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a)  x  fraglich:  75. 
ß)  x  =  1 :  76. 

T)  x  =  3 :  76. 

c)  K3La(Cr04)3,H20:  76. 

d)  K8La2(Cr04)7,xH20. 
a)  x  =  0(?):  76. 
ß)  x  =  2:  76. 

e)  K18La4(Cr04)15,4H20:  76. 

f)  K5La(Cr04)4,H20:  76. 

Lanthan  und  Wolfram. 

A.  Wolframate. 


a)  La2(W04)3;  76. 

b)  La2(W4013)3,xH20. 
a)  x  =  27:  76. 

ß)  x  =  30:  77. 

c)  Komplexe  Verbb.:  77. 

B.  2(NH4)20,La203,16W03,16H20[?]:77. 
G.  Na-La- Wolframate. 

a)  Na6La4(W04)9:  77. 

b)  Na8La2(W04)7:  77. 

D.  5BaO,La203,l6W03,16H20[?]:  77. 

E.  Siliko wolframate. 

a)  Basisch:  78. 

b)  2La203,3(Si02,12W03),81H20:78. 

c)  La203)H20,2(Si02,12W03),36H20: 
78. 


Lanthan  und  Molybdän. 

A.  Molybdate. 

a)  La2(Mo04)3:  78. 

b)  La2Mo7024:  79. 

c)  LaH3(Mo04)3:  79. 

B.  (NH4)3LaMo7024,12H20:  79. 

C.  K3LaMo7024,12H20:  79. 

D.  Rb3LaMo7024.l2H20:  79. 

E.  Cs3LaMo.024,12H20:  79. 

F.  Ba-La-Molybdate:  79. 

G.  Sr-La-Molybdate:  79. 
H.  Ga-La-Molybdate:  79. 

Lanthan  und  Uran. 

A.  Uranat  (?):  79. 

B.  (U02)3La2(N03)12)24H20(?):  79. 
G.  (U02)5La2(S03)8,15H20:  79. 

D.  La4[U(C204)4]3)3H20[?]:  80. 

Lanthan  und  Mangan. 

A.  Mit  Sauerstoff. 

a)  La2(Mn04)3(?):  80. 

b)  La(Mn04)3,21H20(?):  80. 

B.  Mn3La2(N03)12,24H20 :  80. 

Lanthan  und  Arsen. 

A.  Arsenite. 
Allgemeines:  80. 

a)  La2(OH)3As03  (?):  80. 

b)  LaAs03  (?):  80. 

c)  La(HAs03)3(?):  80. 

d)  La2(OH)As308,3H20(?):  80. 

B.  La2(HAs04)s(?):  81. 
G.  Kakodylat:  81. 

D.  Ghloridkakodylat:  81. 

Lanthan  und  Antimon. 

A.  Sb3La2Cl15,20H2O:  81. 

B.  Sbni-La-Bromide. 

a)  SbLaBr6,12H20:  81. 

b)  Sb3La2Br15,20H2O:  81. 

Lanthan  und  Wismut. 

A.  (Bi,La)(N03)3,5(6^H20:  82. 

B.  (Bi,La)2(S04)3,xH20:  82. 
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G.  Chloride. 

a)  Bi3La2Cl15,20H2O(?):  82. 

b)  Bi2LaCl9,8H20 :  82. 

D.  BiLaBr6,12H20:  82. 

E.  Bi-La-m-nitrobenzolsulfonat:  83. 

F.  Mg-Bi-La-Nitrat:  83. 

Lanthan  und  Zink. 

A.  Zn3La2(N03)12,xH20. 

a)  x  =  24:  83. 
ß)  x  =  69:  83. 

B.  Zn3La2Br12,36H20:  83. 

G.  Zn3La2J12,27H20:  83. 

Lanthan  und  Cadmium. 

Cd3La2(N03)12,24H20:  83. 

Lanthan  und  Gallium. 

LaGa03:  83. 

Lanthan  und  Zinn. 

A.  La-Sn(?):  83. 

B.  SnLaH(S04)4:  83. 

G.  Sn5La4Cl32,45H20:  84. 

Lanthan  und  Thallium. 

A.  Nitrate. 

a)  Tl3La2(N03)9:  84. 

b)  Tl2La(N03)5,xH20. 
a)  x  unbest. :  84. 
ß)  x  =  4:  84. 

B.  Sulfate. 

a)  Allgemeines:  84. 

b)  TlLa(S04)2,H20 :  85. 

c)  TlsLa(S04)8,7«H20:  85. 

d)  Tl18La4(S04)15:  85. 

Lanthan  und  Blei. 

A.  La-Pb(?):  85. 

B.  Chloridphosphat:  85. 

C.  Molybdate:  85. 

D.  Chlorid vanadat:  85. 

Lanthan  und  Eisen. 

A.  La-Fe:  85. 

B.  Fe3La2(N03)12,24H20:  85. 

C.  Cyanide. 

a)  La4[Fe(CN)6]3,*q.[?]:  86. 

b)  La[Fe(CN6)],4H20:  86. 

D.  KLa[Fe(CN)6],4H20:  86. 

E.  CsLa[Fe(CN)6j:  86. 

Lanthan  und  Nickel. 

A.  Ni3La2(N03)12,xH20. 

a)  x  =  24:  86 
ß)  x  =  36  [?] :  86. 

B.  Ni3La2Br12,18H20:  8'6. 


Lanthan  und  Kobalt. 

A.  Co-Lanthanat  (?): 


86. 


B.  Co3La2(N03)12,24H20:  86. 

C.  GoLa(S04)3,6NH3,l/2H20:  87. 

D.  CoLa(CN)6,4l/2H20:  87. 

Lanthan  und  Kupfer. 

A.  Cu3La2(N03)12>24H20:  87. 

B.  La,  Gu  und  S. 

a)  CuLa(S03)2,8H20:  87. 

b)  CuLa(S203)2,8H20:  87. 

Lanthan  und  Silber. 

A.  Nitrat  (?):  87. 

B.  5Ag20,La203.16W03,4H20:  87. 

C.  Aluminatsilikat:  87. 


Lanthan  und  Gold. 

A.  AuiU-La-Chloride. 

a)  AuLaCI6,10H2O:  87. 

b)  Au3La2CI]5,21H20:  88. 

88. 
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AuLaBr6,9H20: 


Lanthan  und  Quecksilber. 

A.  La- Amalgam :  88. 

B.  Hgn-La-Chloride. 

a)  Hg9L^2CI24,24H20:  88. 

b)  Hg5LaCl13,K>H20(?):  88. 

C.  HgH-Cyanid-Üoppelverbb. 

a)  Mit  La(N03)3(V):  88. 

b)  3Hg(CN)2,LaCI3,8H20 :  88. 

c)  3Hg(GN)2,La(SCN)s,12H20:  89. 

D.  Mg-Hg"-La-Nitrat:  89. 

Lanthan  und  Platin. 

A.  La-Pt:  89. 

Pt3La2(N 
G.  Chloride. 

a)  Mit  Ptn. 
Pt3La2CI]2.xH20. 
a)  x  =  18:  89. 
ß)  x  =  27:  89. 

b)  Mit  Ptiv. 

b1)  PtLaCl7,13H20:  90. 

b2)  Pt3La2ClI8,24H20[?]:  90. 

D.  Pt3La2(N02)6J6,24H20:  90. 

E.  Pt3La2(C2O4)6;20H2O:  90. 

F.  Pt3La2(CN)12,xH2ü. 

a)  x  =  bis  18:  90. 
ß)  x  =  18:  91. 

G.  NaPt2La(C204)4,12H20:  91. 

Lanthan  und  Thorium. 

Chlorid:  91. 

Lanthan  nnd  Niob. 

La-Niobat:  91. 


X 


Inhalt. 


Cerium. 


Das  Metall. 

I.  Einleitendes. 

A.  Name:  92. 

B.  Geschichte:  92. 

C.  Vorkommen:  92. 

D.  Verarbeitung  der  Rohstoffe:  92. 
II.  Kristalloides. 

A.  Darstellung. 

a)  Schmelzflußelektrolyse:  93. 

b)  Andere  Verff.:  95. 

B.  Eigenschaften. 

a)  Atom,  Wertigk.,  Charakter, 
a)  Atomgew. :  96. 

ß)  Sonst,  über  das  At.;  Mol.:  96. 
T)  Wertigkeit:  97. 
8)  Charakter:  97. 

Reinheit:  98. 

Einheitlichkeit:  98. 

b)  Physikalisches. 

b1)  Ce  der  Neuzeit. 

a)  Aussehen;  Gefüge:  98. 

ß)  Mech.  Eigsch.:  99. 

Y)  Wärme-Eigsch.:  99. 

8)  Optisches;  Strahlungen: 
100. 

z)  Magnetisches:  100. 

0  Elektrisches:  100. 
b»)  Älteres  Ce:  101. 

c)  Chemisches. 

c1)  Ce  der  Neuzeit. 
Gegen 
a)  Wasserstoff:  101. 
ß)  Luft  und  O:  101. 
Y)  Stickstoff:  102. 
8)  Andere  Elemente:  102. 
s)  Verbindungen:  103. 
c)'2  Älteres  u.  pyrophores:    103. 
III.  Kolloides:  104. 

Legierungen  und  Yerbb.  im  allgemeinen. 

I.  Legierungen. 

A.  Herstellung:  104. 

B.  Eigenschaften:  105. 

II.  Verbindungen. 

A.  Bildung  u.  Darst.  der  gewöhnl.  Salze. 

a)  Celli-Salze:  106. 

b)  CelV-Salze:  106. 

B.  Physikalisches. 

a)  Verschiedenes:  106. 

b)  Spektrum:  107. 

c)  Elektrisches. 

c1)  Leitfähigkeit:  109. 
c2)  Potentiale:  109. 

C.  Ce^i-Verbindungen. 
C1.  Elektrochemisches. 

a)  Elektrolyse  u.  Verwandt. :  1 1 0. 

b)  Verschied.  Elektroch.:  111. 
C9.  Chemisches. 

a)  Feste  Salze:  112. 

b)  Wss.  Lösungen. 


a)  Katalytisch:  112. 
ß)  Oxydation:  113. 
Y)  Andere  Rkk.:  115. 

D.  CelV -Verbindungen. 

Dl.  Charakter.;  Physik.:  116. 
D2.  Chemisches:  117. 

E.  Physiologisches:  118. 
III.  Analytisches. 

Einleitendes:  119. 

A.  Nachweis  durch: 

a)  Spektrum;  Mikrochem.:  119. 

b)  H202:  119. 

c)  andere   anorg.  Mittel :  120. 

d)  org.  Reagentien:  120. 

B.  Bestimmung. 

a)  Gewichtsanal.:  121. 

b)  Maßanal. 

a)  Allgemein:  121. 
ß)  Mit  H202:  121. 
T)  Mit  KMn04:  121. 
8)  Andere  Methh.:  121. 
e)  In  bes.  Fällen:  122. 

c)  Gasanal.:  122. 

C.  Trennung:  122. 

D.  Bestimmte  Prodd.:  122. 
IV.  Verwendung:  122. 

Cerium  und  Wasserstoff. 

Hydride. 

a)  Allgemein;  Unbestimmt:  124. 

b)  Ce2H2[?]:  125. 

c)  CeH2[?]:  125. 

d)  CeH3  [?]:  126. 

e)  CeH4[?]:  126. 

Cerium  und  Sauerstoff. 

A.  Oxyde   im    allgem.:  126. 

B.  Niedrigste    Oxyde  (?):  126. 

C.  Cero  oxy  d. 

a)  Wasserfrei:  127. 

b)  Wasserhaltig. 

b1)  Gel.  Ce(OH)3:  128. 
b2)  Kolloid:  129. 

D.  Cerocerioxyde. 

a)  Von  nicht  angegeb.  Zus.:  130. 

b)  Ce304,  aq.:  130. 

c)  Ce305fCe203,Ce02]:  130. 

d)  Ce7012[2Ce203,3Ce02]:  130. 

e)  Ce407lCe203T2Ce02]:  131. 

f)  Ce60n[Ce203,4Ce02](?):  131. 
K)  Ce8018[V]:  131. 

E.  G  erio  xy  d. 
Einleitendes:  131. 

E1.  Wasserfrei. 

a)  Daist.,  Reinigung:  131. 

b)  Physikalisches, 
a)  Farbe:  133. 

ß)  Struktur:  134. 

Y)  Dichte:  135. 

8    Thermisches:  135. 
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e)  Strahlung:  136. 

0  Magnet.,  Elektrisches:  136. 

c)  Chem.  Verhalten. 

a)  Beständigkeit;  Redukt.:  136. 
ß)  Katalyse;  Adsorption:  137. 

f)  Weitere   Rkk.  mit  fest.  u. 
gasförm.  Stoffen:  138. 

8)  Löslichkeit;  Verschied.:  138. 

d)  Analysen:  139. 
E2.  Wasserhaltig. 

a)  Gel.  Ce02,xH20. 

a)  Allgemeines:  139. 

ß)  x  nicht  angegeben :  139. 

T)  x  =  l[H2Ce03]:  140. 

8)  x  =  172[Ce20(OH)6]:  140. 

e)  x  =  2[Ce(OH)4]:  141. 

b)  Kolloid. 

a)  Für  sich  :  141. 
ß)  Ceiv-halt.  koll.  Gemisch: 
143. 

F.  Kondensierte   Gerioxyde. 
F1.  Allgemein:  144. 

F2.  Metahydroxyd  u.  Verbb. 

a)  Allgemein:  144. 

b)  8CeO2,10H2O:  144. 

c)  8Ce02,llH20  bzw. 

Ce8O5(OH)20(OH)2:  144. 

d)  Verbb.  mit  Säuren:  145. 
F3.  Parahydroxyd  u.  Verbb. 

a)  (CeO2,0.275H2O)40:  145. 

b)  Verbb.  mit  Säuren:  146. 

F4.  Höchst  kondensiertes  Cerioxyd: 
146. 

G.  Peroxyde. 

a)  Allgem.,  Verschied.:  146. 

b)  Ge409. 

a)  Wasserfrei:  146. 
ß)  Ce403(OH)12:  146. 

c)  Ce„05,5H20:  146. 

d)  GeÖ3. 

a)  Wasserfrei:  147. 
ß)  Mit  x  oder  2H20. 

Ge(OH)3(O.OH). 

ß1)  Gel:  147. 

ß2)  Kolloid:  148. 

e)  Ce04(?).  148. 

Cerium  und  Stickstoff. 

A.  Nitride. 

a)  GeN  u.  Verschied. :  148. 

b)  CeN2[?]:  149. 

B.  Azid.     Basisch:  149. 

C.  Hyponitrit  [?]:  149. 

D.  Ge(3)-Nitrite. 

a)  Basisch:  149. 

b)  Normal:  149. 

E.  Gero-Nitrate. 

a)  Ge(N03)3,6H20:  150. 
ß)  In  Lösung:  150. 

F.  Cerinitrate. 

a)  Allgem.;  in  Lsg.:  151. 

b)  Basisch. 


b1)  Unbestimmt:  151. 
b2)  Ce(OH)(N03)3,xH20. 

a)  x  =  2:  151. 

ß)  x  =  3:  151. 

T)  x  =  4V2:  152. 

c)  Metanitrate. 

c1)  56Ge02,5HN03,xH2ü:  152. 

c2)  8Ce02,N205:  152. 

c3)  8Ce02,4HN03,8H20 :  152. 

d)  Paranitrat. 
40CeO2,4HNO3,8H2O:  153. 

G.  Ammoniumcero-Nitrate. 

a)  (NH4)3Ce2(N03)9,xH20. 

a)  2x  unbestimmt:  153. 
ß)  x  =  6:  154. 
T)  x=  10:  154. 

b)  (NH4\Ce(N03)5,xH20 . 
a)  x  =  O:  154. 

ß)  x  =  4:  154. 

c)  (NH4)5Ce(N03)8,aq.:  154. 
H.  Ammoniumceri-Nitrat. 

(NH4)2Ce(N03)ß,xH20:  155. 

Cerium  und  Schwefel. 

A.  Sulfide. 

a)  Niedere  (?):  157. 

b)  Ce2S3:  157. 

c)  Ce2S4:  159. 

B.  Oxysulfide. 

a)  Allgemein:  159. 

b)  Unbestimmt:  159. 

c)  Ce802S:  159. 

d)  Ce203S:  160. 

e)  Ce402S5.S2:  160. 

C.  Ce(3)- Sulfit. 
Ce2(SCV3,xH20. 

a)  x  nicht  bestimmt:  160. 
ß)  x  =  3:  160. 
T)  x  =  7:  160. 
8)  x  =  9:  160. 

D.  Sulfate. 

D1.  Cerosulfat  e. 

a)  Basisch. 

a)  Ce203,S03:  160. 
ß)  Wasserhaltig:  160. 

b)  Ge2(S04)3,xH20. 
b»)  x  =  0:  160. 
b2)  Wasserhaltig. 

a)  Löslichkeit;  Lsgg.:  162. 
ß)  Verschied.  Hydrate: 

163. 
T)  x  =  1:  164. 
8)  x  =  2:  164. 
e)  x  =  4:  164. 
C)  x  =  5:  165. 
^)x  =  6(?):  166. 
*)x  =  8:  166. 
0  x  =  9:  169. 
x)  x  =  10:  (?)  170. 
X)  x  =  12:  170. 

c)  Ce(S04H)3:  171. 
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D2.  Cerocerisulfate. 

a)  Allgemein;  Unbestimmt:  171. 

b)  Normal. 

b»)  Ce2niCelV(S04)5,xH20  [?]. 

a)  x  =  16V2:   172. 

ß)  x  =  20:  172. 
b8)  Ce4iHCesiV(S04)12,44H20: 

172. 
b3)  Ce2l"Ge2iV(S04)7,xH20. 

Allgemein:  173. 

a)  x  =  20:   173. 

ß)  x  =  24[?]:  173. 
b4)  Ce2"iCesiV(S04Vaq.:174. 
b»)  GeJ"Ce4iV(S04)n,16H20 

[?]:  174. 
b6)  Ce2mCe8lV(S04)19,45Hj,0 

[?]:  174. 

c)  Sauer. 

c1)  CeniCeiVH(S04)4,xH20. 
a)  x  =  12:  174. 
ß)  x  =  13:   175. 
c2)  4Ce203,6Ce02.24S03, 
3H2S04,84H20 :  176. 
D3.  Cerisulfate. 

a)  Basisch. 

a1)  Unbestimmt:  177. 
a2)  4Ce02,3S03,xH20. 

a)  x  =  7:  177. 

ß)  x  =  12:   177. 
as)  6Ge02,5S03,5H20:  177. 
a4)  8Ge02,7S03,xH20. 

a)  x=  12:  177. 

ß)  x  =  15  [V]:  177. 
a5)  Ce02,S03,xH20. 

et)  x  =  2:  177. 

ß)  x==  21/»:  178. 
a«)  3Ce02,4S03:  178. 
a7)  2Ce02,3S03,4H20:  178. 

b)  Kondensierte  Verbb. 
b1)  Metasulfate. 

a)  8Ce02,H2S04,9H20 : 

178. 
ß)  8Ce02,2H2S04,8H20: 
178. 
b')  Para sulfat. 

40GeO2,H2SO4,13H2O: 
179. 

c)  Ce(S04)2,xH20. 

c1)  AUgem.;  Darst.  in  Lsg: 

179. 
c2)  x  =  0:  179. 
c3)  Wasserhaltig. 

a)  x  =  3[?]:  180. 

ß)  x=  3»/2:  180. 

f)  x  =  4:  181. 

8)  Lsgg.:  182. 

d)  Sauer  (V):  182. 

E.  Ce(3)-Thiosulfat  (21H20):    183. 

F.  Dithionate. 

F*.  Ce2(S206)3,xH20. 

a)  Allgemein:  183. 

b)  Einzelne  Hydrate. 


a)  x  =  3:  183. 

ß)  x  =  12:  183. 

T)  x=  15:  183. 

8)  x  =  24[?]:  184. 
F2.  Ge(4>Verb.  (?):  184. 
G.  Ammoniumdoppelsalze. 
G1.  (NH4)6Ge4(S03)9:  184. 
G2.  Sulfate. 

a)  Ce;3> Verbb. 

al)  Allgemeines:  184. 
a2)  (NH4)Ce(S04)2,xH20. 

a)  x  =  0:   184. 

ß)  x  =  1 :  184. 

T)  x  =  3V„4,  4V2:  185. 
a«)  (NH4)5Ce(S04)4:  185. 

b)  Ce(3)(4)-Verb.(?):  186. 

c)  Ge(4)-Verbb. 

c1)  Allgemeines:  186. 
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186. 
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K.  Ce(3)-Nitratsulfat. 
Ce(N03)(S04);H20:  187. 

Cerium  und  Selen. 
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a)  Wasserfrei:  187. 

b)  Wasserhaltig  [?]:  187. 

B.  Selenite. 

Bl.  Ge(3)-Verbb. 

a)  2Ge2O3,5SeO2,30H2O:  187. 
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8)  x  =  12:  188. 

c)  Sauer. 

c1)  Ce203,4Se02,xH20. 

a)  x  =  5:   188. 

ß)  x  =  6:   188. 
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B2.  Ce(4)- Verbb. 

a)  Ge(Se03)2:  188. 
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fr)  x  =  11:  189. 
0  x  =  12:  190. 

D.  (NH4)Ce(Se04)2,4V,H20:  190. 

E.  Ammoniumsuliat-Ceroselenat(?):  190. 

Cerium  und  Fluor. 

A.  Fluoride. 

A1.  Subfluoride  (?):  190. 
A2.  CeFl3,xH20. 

a)  x  =  0:  190. 

b)  Wasserhaltig. 

a)  x  unbest.:   191. 

ß)  x  =  y2:  191. 
A3.  Ce(3)(4)-Fluorid:  191. 
A4.  CeFl4,xH20. 

Vorkommen:  191. 

a)  x  =  0('r>):  191. 

b)  Wasserhaltig. 

a)  x  unbest:  191. 
ß)  x=  1:  191. 

B.  Cerifluorwasserstoff  [?]:  192. 
G.  Ce2OFl4:  192. 

D.  NH4-Ce(4)-Fluorid:  192. 

Cerium  und  Chlor. 

A.  Chloride. 

A1.  Subchlorid:  192. 
A\  CeGl3,xH20. 

a)  Wasserfrei. 
Mol.-Gew.:  192. 

a)  Bildung;  Darstellung. 
a1)  Aus  wasserfreien 

Stoffen:  182. 
a2)  Entwäss.  der  Hydrate: 
193. 
ß)  Eigenschaften   des  festen: 

194. 
y)  Löslichkeit  ;Eigsch.  in  Lsg.: 
195. 

b)  Wasserhaltig, 
a)  x  =  1 :  196. 
ß)  x  =  3:  196. 
f)  x  =  6:  196. 
8)  x  =  7:  196. 

e)  x  =  7 V2u.  zweifelhaft:  197. 
0  Lösungen:  197. 

c)  Doppelchloride:  198. 
A3.  CeCl4:  198. 

B.  Cerichlorwasserstoff   (?):    198. 

C.  0  xychloride. 
Gi.  Geili-Verhb. 

a)  Unbestimmt. 

a)  Wasserfrei:  199. 

ß)  Wohl  wasserhaltig:  199. 

b)  CeOCl:  199. 
C2.  Ceiv-Verbb. 

a)  CeOCl2,  aq.:  199. 

b)  8Ce02,4HCl,17H20:  200. 

c)  10CeO2,HGl,l1/2H2O:  200. 
iD.  Chlorate   und  Perchlorate. 

D1.  Chlorate. 

a)  Cei«-Verb.:  200. 

b)  Gel  V.Verb.:  200. 


D2.  Perchlorate. 

a)  Cin- Verbindungen. 
a1)  Basisch  [?]:  200. 
a»)  Ce(C104)3,xH20. 

Lösung:  200. 
a)  x  =  8:  200. 
ß)  x  =  9:  200. 

b)  Ceiv. Verbindungen. 

b1)  Ce2O3(ClO4)2,12(V)H2O:201. 
b2j  CeiGl04)4(Lsg.):  201. 

E.  Cerium(3)-Ghlorid-Ammoniake. 

CeCl3,xNH3. 

a)  Allgemeines:  201. 

b)  x  =  1:  201. 

c)  x  ==  2:  201. 

d)  x  =  3:  201. 

e)  x  =  4:  202. 

f)  x  =  5:  202. 

g)  x  =  8 :  20^2. 
h)  x=  12:  202. 
i)  x  =  20:  202. 

F.  Ammoniumceriumchloride. 

a)  Celli- Verbindung  (?).  202. 

b)  (NH4)2GeGl6:  202. 

Cerium  und  Brom. 

A.  Bromide. 

A'.  GeBr3,xH20. 

a)  Wasserfrei:  202. 

b)  Wasserhaltig. 

a)  x  unbest.:  203. 
ß)  x  =  5:  203. 
A2.  CeBr4(?):  203. 

B.  Oxybromid  (CelH):  203. 

C.  Bromate. 

Cl.  Cem-Verbindungen. 

a)  Basisch  ['?]:  203. 

b)  Ce(BrO?)3.9H20:  203. 
G2.  CeiV-Verbindungen. 

a)  Basisch  [V]:  204. 

b)  Ce(Br03)4(V):  204. 

D.  Ammoniakat. 
CeBr3,7y2(8)NH3:  204. 

Cerium  und  Jod. 

A.  Jodide. 

AK  CeJ3,xH20. 

a)  Wasserfrei:  204. 

b)  Wasserhaltig. 

a)  x  unbest.:  204. 
ß)  x  =  2V2:  204. 
Y)  x  =  9:  204. 
8)  Lösungen:  204. 
A8.  CeJ4(?):  205. 

B.  Jodate  u.  Perjodate. 
B1.  Ce(J03)3,xH20. 

a)  Wasserfrei:  205. 

b)  Wasserhaltig. 

a)  x  =  t%:  205. 

ß)  x==2:  205. 
B2.  Ce(J03)4:  205. 
Bs.  Cel"-Perjodat  (?):  206. 
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C.  Ammoniakat. 
CeJ8,7Va(8V)HtO:  206. 

Cerium  und  Phosphor. 

A.  Phosphid  (?):  206. 

B.  Hypophosphit. 
Ce(H2P02)3,xH20:  206. 

C.  Orthophosphate: 
C.  CeP04,xH20. 

a)  Wasserfrei:  206. 

b)  Wasserhaltig. 

a)  x  unbest.:  207. 
ß)  x  =  2 :  207. 
C8.  Ce*V- Verbindungen. 

a)  Basisch. 

a1)  Unbestimmt:  208. 

a2)  3Ce02,P205,3H20 :  208. 

b)  Ce3(P04)4,xH20. 
a)  x  =  0:  208. 
ß)  x  =  4 :  208. 
Y)  x  =  8 :  208. 

c)  4Ce02,3P205,xH20. 
a)  x  =  0 :  209. 

ß)  x  =  26 :  209. 

D.  Pyrophosphate. 
D1.  Ce1Jl-Verbindungen. 

a)  Ce4(P207)3,12H20:  209. 

b)  CeHP207,3H20 :  209. 
D'.  CelV-Verbindungen. 

a)  Unbestimmt:  209. 

b)  GeP207,7H20:  209. 

E.  Metaphosphate  (Celli). 

a)  Ce203l2P205:  210. 

b)  Ge203,3P205:  210. 

c)  Ge203,5P205:  210. 

Cerium  und  Bor. 

A.  Celli-Borate. 

a)  Ce203,B203:  210. 

b)  Ge203,2B203:  210. 

c)  Ce203,3B2Ü3:  210. 

B.  GelV-Borate. 

a)  Ce02,B203:  210. 

b)  Metaborat  (?) :  210. 

Cerium  und  Kohlenstoff. 

I.  Allein.    (Carbide.) 

a)  Unbest.;  Allgemein:  210. 

b)  CeC2:  211. 

c)  CeC3[?]:  213. 

II.  Mit  Sauerstoff. 

II».  Oxycarbide  (?). 

a)  Zweifelhaft:  213. 

b)  2Ce02,CeC2(?):  213. 
Ilb.  Carbonate. 

A.  CelU-Verbindungen. 

a)  Allgemein:  214. 

b)  Basisch. 

bl)  Unbest. ;  wechselnd :  214. 
b2)  Ce(OH)G03:  214. 

c)  Ge2(G08)3,xH20. 


oO  x==3:  214. 

ß)  x  =  4(?):  214. 

Y)  x  =  5  oder  9:  214. 

8)  x  =  8:  215. 
B.  CeM-CelV -Verbindung. 

xGe2(C03)3,[4Ce02,G02] :  216. 
G.  GeIV-Verbindungen. 

a)  Basisch. 

a1)  4Ge02,G02:  216. 
a2)Ce2(OH)2(C03)3[?]:  216. 

b)  Ce(C03)2,V2H20:  216. 

c)  Unbestimmt:  216. 
D.  CeVL Verbindung. 

Ce2(03)(C03)3[?]:  216. 
IJc.  Keton-   u.  Phenolverb b. 

A.  Acetylacetonate. 

a)  CeHl-Verbindung. 
Verschiedenes:  216. 
Ce[CH(CO.CH3)4]3,xH20. 
a)  x  =  0:  216. 

ß)  x  =  3-.  217. 

b)  CelV- Verbindung. 
Verschiedenes:  217. 
Ce[CH(CO,CH3)2]4,xH20. 
a)  x  =  0:  217. 

ß)  x  =  11:  217. 

B.  Ce(OH3)-Phenol-Komplexe. 

a)  Allgemein:  217. 

b)  Brenzcatechin-Verb.:  217. 

c)  Pyrogallol-Verb. :  217. 
IId.  Salze   einbas.  aliphat. 

Säuren  (meist  Ce111). 

A.  Formiat. 

a)  Wasserfrei:  217. 
ß)  Mit  2/3H20:  218. 

B.  Acetate. 

B1.  CelH-Verbindungen. 

a)  Basisch:  218. 

b)  Ce2(C2H302)3,xH20. 
a)  x  =  0:  218. 

ß)  x=  1V2:  218. 
B2.  CelV-Verbindung:  219. 
B3.  CeV-Verbindung:  219. 

C.  Propionate. 

a)  Basisch:  220. 

b)  Ce(C3H502)3,xH20. 
a)  x  =  1  :  220. 

ß)  x  =  3 :  220. 

D.  Butyrate. 

a)  Normal-Butyrat. 

a)  Wasserfrei:  220. 
ß)  Mit  3H20:  220. 

b)  Iso-Butyrat :  220. 

E.  Valerianat  (Iso)  (130):  220. 

F.  Palmitat:  220. 

G.  Stearat:  221. 
H.  Grotonat:  221. 

I.    Oleate  u.  Elaidate. 
I1.  GeIII-Verbindungen. 

a)  Oleat:  221. 

b)  Elaidat:  221. 
P.  Geiv-Verbb.:  221. 
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K.  Ce(Ce18H3102)3. 

a)  Linoleat:  222. 

b)  Elaeostearate. 
b1)  a-Salz:  222. 
b2)  ß-Salz:  222. 

L.  Linolenat:  222. 
M.  Glycolat:  222. 
N.  Laktate. 

a)  Basisch  [?]:  222. 

b)  Normal:  222. 

Ile.  Salze  mehrbas.  aliphat. 
Säuren. 

A.  Oxalate. 

A»   Ce3(C204)3)xH20. 

a)  H20-Gehalt:  223. 

b)  Darstellung:  223. 

c)  Eigensch.:  224. 

d)  Löslichk.;  Lsgg.:  225. 

e)  Analysen;Handelsprodd.: 
226. 

A2.  GelV -Verbindung  [?]:  226. 

B.  Malonate. 

a)  Ce2(CH2,C204)3,xH20. 
a)  x  =  3 :  226. 

ß)  x  =  o :  226. 
T)  x  =  6:  226. 

b)  Ce2(C3H204)3,C3H404> 
6F 

C.  Succinat. 

a)  Mit4V2Mol.H20:227. 
ß)  Mit  5  Mol.  H20:  227. 

D.  Maleinate. 

a)  Ge2(C2H2.C204)3,xH20. 
a)  x  =  7 :  228. 

ß)  x  =  10:  228. 

b)  Ce2(G4H204)3,3C4H404l 
xH20. 

a)  x  =  15:  228. 
ß)  x=  16:  228. 

E.  Fumarate. 

a)  Normal:  228. 

b)  Sauer:  228. 

F.  Malate. 

a)  Normal:  229. 

b)  Sauer:  229. 

G.  Tartrate  und  Bacemate. 
G1.  CelU-Verbindungen. 

a)  Ce2C2H2(0H)2(C02)2, 
xH20. 

al)  Tartrat. 

a)  ünbestimmt:229. 

ß)  x  =  4V2:  229. 

Y)  x  ==  6 :  229. 

8)  x  =  9 :  230. 

e)  x  =  10:  230. 

C)  Lsgg.:  230. 
a2)  Racemat. 

a)  Unbestimmt:  230. 

ß)  x  =  9:  230. 

b)  Saures  Tartrat  [?] :  230. 
G8.  CelV-Tartrat  [?]:  230. 


H.  Citrate. 

a)  Basisch:  230. 

b)  Normal. 

a)  Wasserfrei:  230. 

ß)  Mit3x/2H2O:230. 

IIf.  Salze   aromat.  Säuren  (Cell1). 

A.  Benzoat:  231. 

B.  Ce(C6H4.OH.C02)3,xH20. 
Verschiedenes:  231. 

a)  x  =  l:  231. 

ß)  x=  l1/,:  232. 

C.  Phenoxyacetat:  232. 

D.  Ginnamat:  232. 

E.  Cumarat:  232. 

F.  Phthalate. 

a)  Ce2[G6H4(G02)2]3;xH20. 
a)  x  =  3:  232. 

ß)  x=  10:  232. 

b)  Sauer. 

b*)  Ce2(C8H404)3,C8H604, 

4H20:  232. 
b2)  Ge(C8H304)3:  232. 

G.  Camphorat:  232. 
H.  Abietat:  232. 

Hg.  Acetate  der  CeHI.phenol- 
Ko  mp  1  exe. 

a)  Allgemeines:  233. 

b)  Brenzcaterhin-Verb.:  233. 

c)  Pyrogallol-Verb. :  233. 

III.  Mit  Stickstoff. 

A.  CeUl-Cyanid:  233. 

B.  Ammonium-GelU-Brenzcate- 

a)  (NH4)2.H.[Ce(C6H402)3],H20:  233. 

b)  (NH4)3[Ge(G6H402)3];H20:  233. 

G.  Ammonium-Ge-Doppelsalze. 

a)  Garbonate. 

a1)  (NH4)Ge(C03)2l3H20:  233. 
a2)  NH4-Percericarbonat:  233. 

b)  Laktat.  Basisch:  233. 

c)  Tartrat:  233. 

D.  Guanidin-Ceiu-Acetat:  234. 

E.  CelU-Nitratacetat:  234. 

F.  Ceriumnitrat  mit  org.  Stoffen. 
F1.  Ce(N03)3-Verbb. 

Mit: 

a)  Hexamethylentetramin :  234. 

b)  Pyridinnitrat. 

b1)  2Py.HN03,Ce(N03)3;3V2 

H20:  234. 
b2)  5Py.HN03,Ge(N03)3,H20: 

234. 

c)  Piperidinnitrat :  234. 

d)  Cbinolinnitrat:  234. 

e)  Antipyrin:  234. 

f)  Alkaloiden :  234. 

F2.  C9H7N,HN03,Ge(N03)4:  235. 

G.  Gein-AcetatmitHarnstoff:235. 
H.  GeII[-Acetylacetonat- Ammo- 
niak: 235. 

J.  Cein-Hippurat:  235. 
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K.  Ceiu-  Pikrat. 

a)  Allein. 

a)  Wasserfrei:  235. 
ß)  Mit  3H20:  235. 
Y)  Mit  11H20:  235. 

b)  Mit  Ce(C2H302)3:  236. 

IV.  Mit  Schwefel. 

A.  Rh  od  a nid. 
Ce(SCN)3.xH20. 

a)  x  unbest.:  236. 
ß)  x=  7:  236. 

B.  Geni-Sulfat  mit   org.  Stoffen. 

a)  Mit  Pyridinsulfat:  236. 

b)  Chinolinsulfat:  236. 

C.  Cein-Salze  von  Alkylschwefel- 
säuren  u.  Sulfonsäuren  der 
Kohlenwasserstoffe. 

G1.  Aethylsulfat:  236. 
G2.  Benzolsulfonat:  237. 
C3.  Naphthalinsulfonate. 

a)  Monosulfonate. 
a1)  a-Verb.:  237. 
a2)  ß-Verb. 

a)  Mit  1H20:  237. 
ß)  Mit  2H20:  237. 

b)  Disulfonate. 

b1)  1,5- Verb.:  237. 
b2)  2,7-Verb. 

a)  Mit  3H20:  237. 

ß)  Mit  25H20:  237. 
b3)  2,6- Verb.:  238. 
b<)  1,6-Verb.:  238. 

c)  Trisulfonate. 

c1)  1,3,  5- Verb.:  238. 
c2)  1,3,  6- Verb.:  238. 
c3)  1,3,  7- Verb.:  238. 

D.  Gein-Naphthalin-l,8-Oxysul- 
fonat. 

a)  Basisch:  238. 

b)  Normal:  238. 

E.  Sulfonate   sauerstoffhalt. 
Reste. 

Meist  Gein-Verbb.  von 

a)  Anthrachinon:  239. 

b)  Gampher  (ß):  239. 

c)  Phenol  (p). 
c1)  Cein-Verb. 

a)  Mit.  6H20:  239. 
ß)  Mit  8V2H20:  239. 
c2)  Gel  V.Verb.  (?):  239. 

d)  ß-Naphthol:  239. 

e)  1,8-Dioxynaphthalin:  239. 

F.  Sulfonate  s ti cks t of f h alt. 
Reste. 

Celli.  Verbb.  von 

a)  Anilin:  240. 

b)  Naphthylamin:  240. 

c)  m-Nitrobenzol:  240. 

d)  4-Nitrotoluol-2-sulf.:  240. 

e)  1,4-Naphthylamin:  240. 


V.  Mit  Halogenen. 

A.  Fluorcarbonate:  240. 

B.  Chloridacetat  u.  -Oxalate. 
B«.  Ce3Cl2(G2H302)3(C2H402)4, 

Ce(C2H302)3,14H20:  240. 
B2.  Chloridoxalate. 

a)  GeCl(C204),xH20. 
a)  x==21/2:  240. 
ß)  x  =  3:  240. 

b)  Ce2Cl4(C204);xH20. 
a)  x  =  8:  241. 

ß)  x  =  14:  241. 
G.  Chloracetate. 

G1.  Ce^11- Verbindungen. 

a)  Ge(CH2Cl.C02)3,lV2H20:241. 

b)  Ge(CHGl2.C02)3,lV2H20:241. 

c)  Ce(CeCl3.C02)3,3H20:  241. 
C2.  CelV- Verbindung:  241. 

D.  Ceriumchloride    mit    org. 
St  o  f  f  en. 

D1.  GeCI3-Verbindungen. 
Mit: 

a)  Alkohol:  241. 

b)  Hexamethylentetramin :  242. 

c)  Pyridinchlorhydrat:  242. 
D2.  CeCl4-Verbindungen. 

Mit  den  Chloriden  von: 

a)  Tetramethylammonium:  242. 

b)  Triäthylamin:  242. 

c)  Anilin:  242. 

d)  Pyridin:  242. 

e)  Ghinolin:  242. 

E.  Perchlorat-Verbindungen. 

a)  Ce"i-Perchloratacetat:  242. 

b)  Ce(Gl04)3  mit  Antipyrin:  243. 

F.  Brom-Verbb. 

a)  Ce(G6H3Br.2.S03)39(18)H20: 
243. 

b)  Ce(C6H3Br.N02S03)3,8H20: 
243. 

G.  Cein-Jodid  mit  Antipyrin:  243. 

VI.  Mit  Phosphor. 

Ce[(CH3)2P04]3,V2H20:  243. 

Cerium  und  Kalium. 

A.  Gerate  (?):  243. 

B.  Amid  mit  NH3:  243. 

C.  Nitrate. 

C*.  K2Ce(N03)5,2[lV2?]H20:  244. 
C2.  K2Ce(N03)6,xH20:  244. 

D.  Sulfit. 
KCe(S03)9,2H20:  244. 

E.  Sulfat  e. 

E1.  GeIn- Verbindungen. 

a)  Allgemein:  244. 

b)  KCe(S04)2,xH20. 
a)  x  =  0 :  245. 
ß)  x  =  1 :  245. 

c)  K6Ce4(S04)9.xH20. 
a)  x  =  0:  245. 

ß)  x  unbest.:  246. 
Y)  x  =  8:  246. 
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d)  K4Ce2(S04)5,xH20[?]. 
a)  x  =  0:  246. 

ß)  x  =  3:  246. 

e)  K3Ce(S04)3  fV] :  246. 

f)  K18Ge4(SÜ4)15:  246. 

g)  K5Ge(S04)4:  247. 

E2.  Cei"-GiV-Verbb.  (V):  247. 
E3.  CeIV- Verbin  düngen. 

a)  K6Ce2(S04)7[?]:  247. 

b)  K4Ce(S04)4,2(3)H20:  247. 

F.  Selenat. 
K5Ce(Se04)4:  24S. 

G.  Sulfatselenat  (?):  248. 
H.  Fluoride. 

a)  Cenr-Körper:  248. 

b)  K3CeFJn,2H20:  248. 
I.  Chlorid. 

K2CeCJ6:  249. 
K.  Phosphate. 

a)  K3Ce2(P04)3:  249. 

b)  KGeH(P04)2,2H20  [?]:  249. 
L.  Garbonate. 

L1.  Verschiedenes:  249. 
L2.  KCe(G03)2,xH20. 

a)  x  =  3V2:  249. 

ß)  x  =  6 :  250. 
L3.  GeJV-Verbindungen. 

a)  Unbestimmt:  250. 

b)  Basisch. 

b1)  4K2C03,2Ce02,C02:  250. 
b2)  4K2CO3,2CeO2,3CO2:250. 

c)  Normal  (?j:  250. 
L4.  Percericarbonate. 

a)  Lösungen:  250. 

b)  4K2C03,Cea.03.(C03)3,xH20. 
a)  x  =  0:  250. 

ß)  x=  12:  250. 

c)  4K2C03,Ce204(C03)3,12H20: 
251 

d)  CeViH-Verb.  (?):  252. 
M.  K-Perceriacetat:  252. 

N.  K-Gein-Oxalat  (?):  252. 

Ceriuni  und  Rubidium. 

A.  Nitrate. 

a)  Ceni-Verbindungen. 
a1)  Rb3Ce2(N03)9 :  252. 

a2)  Rb2Ge(N03)5,4H20:  252. 

b)  Rb2GeiV(N03)6:  253. 

B.  Rb4Ce(S04)4)xH20. 
a)  x  =«  2 :  253. 

ß)  x  =  4[?]:  253. 

C.  Rb-Ceiv-Fluoride:  254. 

D.  Rb-CeiV.Chlorid:  254. 

E.  Rb-Percericarbonat :  254. 

Cerium  und  Cäsium. 

A.  Nitrate. 

a)  Gs2Ge(N03)5,21/2H20:  254. 

b)  GsCe(N03)6:  254. 

B.  Cs2Ce(S04)3,4H20:  254. 


C.  Cs-Ceiv-Fluorid :  255. 

D.  Chloride. 

a)  CsCeCl4:  255. 

b)  Ceiv. Verbindung:  255. 

Cerium  und  Lithium. 

A.  Li-CelV-Sulfat  (?):  255. 
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a)  Verschiedenes:  382. 


Häufigere  Literatur:  384. 
Metall  u.  Verbindungen  im  allgemeinen. 
I.  Einleitendes. 

A.  Name:  384. 

B.  Geschichte:  384. 

C.  Vorkommen:  384. 

D.  Ausgangsstoffe. 

a)  Verarbeitung;  Reinigung:  384. 

b)  Prüfung  auf  Reinheit:  385. 

II.  Kristalloides  Neodym. 

A.  Darstellung:  385. 

B.  Eigenschaften. 

a)  Atom,  Wertigkeit,  Charakter, 
a)  Atom  gew.:  386. 

ß)  Sonst,  über  das  At.:  386. 
y)  Wertigkeit:  386. 
8)  Charakter:  386. 

b)  Physikalisches:  387. 

c)  Chemisches:  387. 

III.  Verbindungen  im  allgemeinen. 

A.  Physikalische   Eigensch. 

a)  Aussehen,  Bau:  388. 

b)  Spektrum  u.  Verwandtes. 
Einleitendes:  388. 

a)  Absorptionsspektrum. 

a1)  der  Lsgg.:  388. 

a2)  der  festen  Verbb.:  393. 

a3)  des  Dampfes:  394. 
ß)  Funken-  und  Bogenspektrum: 

394. 
Y)  Hochfrequenzspektra:  395. 
o)  Kathodolumineszenz:  396. 

c)  Anderes  Physikalisches. 
Verschiedenes:  397. 

c1)  Magnetisches:  397. 

c2)  Thermochem.,   Dissoziation: 

397. 
c3)  Elektrisches,    Elektrochem. : 

398. 

B.  Chemisches,  Physiologisches, 
Analytisches. 

a)  Chemisches:  398. 

b)  Physiologisches:  399. 

c)  Analytisches. 

c1)  Nachweis:  399. 
c2)  Bestimmung:  399. 
c3)  Trennung:  400. 

C.  Verwendung:  400. 


b)  xCe02.yPr02:  382. 

c)  2(Ce,Pr)203,Pr205(?):  382. 

B.  (Pr,Ce)(N03)5,5H20:  382/ 

C.  Pr[HCeIV(SU4)4],12H20:  382. 

D.  Succinat-Mischkrist.:  383. 

E.  Mit  Wismut. 

a)  Allgemeines:  383. 

b)  Nitrat-Mischkrist. :  383. 

c)  Sulfat-Mischkrist.:  383. 

F.  Mit  Lanthan:  383. 


Neodym. 

Neodym  und  Wasserstoff. 

Hydride. 

a)  Allgemeines:  400. 

b)  NdH2(?):  400. 


Neodym  und  Sauerstoff. 

A.  Oxyd  des  dreiwert.  Neodyms. 

a)  Wasserfrei.  Nd203. 
Verschiedenes:  400. 

a)  Bildung,  Darst.:  400. 
ß)  Physikalisches:  401. 
y)  Chemisches:  403. 

b)  Wasserhaltig.  Nd203,xH20. 
b1)  Gele. 

a)  x  =  1.  NdO(OH):  404. 
ß)  x=lV2.  Nd403(OH)6:  404. 
T)  x  =  3.  Nd(OH)3:  404. 
b2)  Kolloid:  405. 

B.  Höhere    Oxyde  [?]. 

a)  Allgemeines:  405. 

b)  Nd407[?]:  405. 

c)  Nd204(?):  406. 

d)  Nd205(?):  406. 

e)  Nd206(?):  406. 

f)  Nd207(?):  406. 

Neodym  und  Stickstoff. 

A.  Allein  und  mit  Wasserstoff. 

a)  Nitrid:  406. 

b)  NH4-Nd  (?) :  406. 

B.  Nitrate. 

a)  Basisch:  406. 

b)  Nd(N03)3,xH20. 
a)  x  =  0:  406. 
ß)  x  =  5:  407. 
T)  x  =  6 :  407. 

o)  Lsgg.,  Doppelsalze:  407. 

C.  Ammoniumdoppelnitrat. 
(NH4)2Nd(N03)5.xH20. 

a)  x  =  0:  407. 
ß)  x  =  4:  407. 

Neodym  und  Schwefel. 

A.  Sulfid.  Nd2S3:  407. 

B.  Sulfit.  (?):  408. 

C.  Sulfate. 

a)  Nd203,S03:  408. 

b)  Nd2(S04)3,xH20. 
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a)  x  =  0:  408. 
ß)  x==  5:  409. 
T)  x  =r  8:  409. 
8)  Lsgg.:  410. 
c)  Nd2(S04)3,3H2S04:  410. 
D.  Mit   Stickstoff. 

a)  (NH4)Nd(S04>2,4H20:  410. 

b)  (N2H5)Nd(S04)2,lViH20:  410. 

Neodym  und  Selen. 

A.  Selenite. 

a)  Nd2(Se03)3:  411. 

b)  NdH(SeÖ3)2,aq.:  411. 

B.  Selenat. 
Nd2(Se04)3,xH20. 
Gemeinsames:  411. 

a)  Wasserfrei:  411. 

b)  Wasserhaltig. 
a)  x  =  5:  411. 
ß)  x  =  8:  411. 
Y)  x=  12:  411. 

Neodym  und  Fluor. 

NdFl3:  411. 

Neodym  und  Chlor. 

A.  Chloride. 

A1.  NdG)2(?):  412. 
A2.  NdGl3,xH20. 

a)  Wasserfrei. 
a)  B.,  Darst. 

a1)  Aus  trocknen  Stoffen:  412. 

a2)  Aus   den   Hydraten:   412. 
ß)  Physikalisches:  413. 
y)  Chemisches :  414. 

b)  Wasserhaltig: 
a)  x  =  1:  414. 
ß)  x  =  6:  415. 

Y)  Lösungen:  416. 

B.  Mit  Sauerstoff. 

a)  Oxychloride. 

a1)  NdOCl:  416. 

a2)  Unbestimmt  aus  Lsgg.:  417. 

b)  Nd(C104)3,9H20:  417. 

C.  Mit  Stickstoff. 

a)  NdCl3,xH20:  417. 

b)  NH4-Nd-Chlorid(?):  417. 

Neodym  und  Brom. 

A.  NdBr3:  418. 

B.  Nd(Br03)3,xH20. 
a)  x  =  0:  418. 
ß)  x  =  2:  418. 
T)  x  =  9:  418. 

Neodym  und  Jod. 

NdJ3:  418. 

Neodym  und  Phosphor. 

NdP04:  419. 


Neodym  und  Bor. 

Borate. 

a)  Allgemein:  419. 

b)  NaB03:  419. 

c)  Nd2B409:  419. 

d)  NdB306:  419. 

Neodym  und  Kohlenstoff. 
I.  Allein. 


II.  Mit  Sauerstoff. 

A.  Carbon  ate. 

a)  Allgemein:  420. 

b)  Basisch. 

b1)  Allgemein:  420. 
b2)  2Nd203,C02(?):  420. 
b3)  Nd203,C02:  420. 
b4)  Nd203,2C02,xH20. 

a)  x  =  0:  420. 

ß)  x  =  1 :  420. 

c)  Nd2(C03)3,xH20. 

a)  x  =  0:  420. 
ß)  x  =  8:  420. 

B.  Keton-   u.  Phenolverbin- 

dungen. 

a)  Acetylacetonat. 
Nd(C5H702)3:  421. 

b)  Na(OH)3-Phenol-Komplexe. 
Allgemein:  421. 

b1)  Brenzcatechin-Verb.:  421. 
b2)  Pyrogallol-Verb. :  421. 

C.  Salze   einbas.  aliphat.  Säuren. 

a)  Formiat:  421. 

b)  Acetate. 

b1)  Basisch  von  Ndl«:  421. 
b2)  Normal  von  NdlU:  421. 
b3)  Nd V-Verb.:  421. 

c)  Glycolat:  421. 

d)  Laktat:  421. 

D.  Salze  mehrbas.  aliphat 

Säuren. 

a)  Nd2(C204)3,xH20. 
a)  x  =  0 :  422. 

ß)  x  =  10  (11):  422. 

Y)  Löslichkeit;  Lsgg.:  422. 

b)  Malonat:  424. 

c)  Succinat:  424. 

d)  Sebacat:  424. 

e)  Malcinat:  424. 

f)  Tartrate. 

V)  Nd2(C4H406)3.xH20. 

o.)  x  =  6:  424. 

ß)  x  =  9 :  424. 
f2)  Nd.H.(C4H406)2,2H20:  425. 

E.  Salze    aromatischer   Säuren. 

a)  Benzoat:  425. 

b)  Oxybenzoate. 

b1)  o-Verb.  (Salicylat) :  425. 
b2)  m-Verb. 


Neodym. 
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a)  Normal:  425. 
ß)  Sauer:  425. 
b3)  p-Verb.:  425. 

c)  Anisat:  426. 

d)  Cbinat:  426. 

e)  Phenoxyacetat:  426. 

F.  Acetate   der   Phenol-Kom- 
plexe. 

a)  Allgemein:  426. 

b)  Brenzcatechin-Verb. :  426. 

c)  Pyrogallol-Verb. :  426. 

III.  Mit  Stickstoff. 

A.  Doppelsalze  N-freier  Säuren. 

a)  NH4-Doppelsalze. 

a1)  (NH4)Nd(COs)2,2H20:  426. 
a2)  (NH4)Nd(C4H406)2,NH3,4H20: 
426. 

b)  Guanidin-Doppelsalze. 
b1)  Carbonat:  426. 
b2)  Acetate. 

a)  1 :  1  Mol. :  426. 
ß)  2:  1  Mol.:  426. 

B.  Neodymnitrat  mit  org. 
Stoffen. 

Mit: 

a)  Neodymoxalat :  426. 

b)  Hexamethylentetrammin:  426. 

c)  Alkaloiden:  427. 

G.  Salze  N-haltiger  org.  Säuren. 

a)  Oxanilat:  427. 

b)  Hippurat:  427. 

c)  Pikrat:  427. 

IV.  Mit  Schwefel. 

IVa.  Sauersto  ff  h  altige    Ver- 
bindungeu. 

A.  Aethylsulfat:  427. 

B.  Sulfonate. 

B1.  Allgemein:  427. 

B2.  Einzelne  Verbb. 

( sulfonat) 

a)  Methyl-:  427. 

b)  Aethyl-:  428. 

c)  Propyl-:  428. 

d)  Isobutyl-:  428. 

e)  1,3,4-meta-Xylot-:  428. 

f)  Diphenyl-:  428. 

g)  Hydroxyäthan-  (?):  428. 
h)  Naphthalin-  1,8-oxy- : 

428. 
i)  Campher-:  428. 
k)  Äthylendi-:  428. 
1)  Methantri-:  428. 
G.  Metasulfobenzoat:   428. 
IVb.  Stickstoffhaltige  Verbin- 
dungen. 

a)  Anilinsulfonat :  428. 

b)  m-Nitrobenzolsulfonat : 

428. 
V.  Mit  Halogenen. 

A.  Chloridoxalat :  429. 


B.  Neodymchlorid    mit    org. 

Stoffen: 

a)  Mit  Alkohol. 

a1)  1:  1  Mol.:  429. 
a2)  1 :  3  Mol. :  429. 

b)  Hexamethylentetrammin:  429. 

c)  Pyridin. 

cl)  Base:  429. 

c2)  Chlorhydrat:  429. 

C.  Perchlorat  mit  Antipyrin :  429. 

D.  Bromhaltige  Verbindungen. 

a)  p-Dibrombenzolsulfonat. 
a)  Mit  9H20:  429. 

ß)  Mit  18H20:  429. 

b)  Bromnitrobenzolsulfonat :  430. 

E.  Neodymjodid-Antipyrin:  430. 

VI.  Mit  Phosphor. 

Nd[(CH3)2P04]3:  430. 

Neodym  und  Kalium. 

A.  Sulfate. 

a)  Allgemein;  Verschied.:  430. 

b)  KNd(S04)2,H20:  430. 

c)  K6Nd4(S04)9,8H20:  430. 

d)  K3Nd(S04)3,H20:  431. 

e)  K8N(J2(S04)7,xH20. 
a)  x  =  1:  431. 

ß)  x  =  2:  431. 

f)  K5Nd(S04)4,H20:  431. 

B.  Fluorid  (?):  431. 

C.  Carbonat.  KNd(C03)2,6H20 :  431. 

Neodym  und  Rubidium. 

A.  Rb2Nd(N03)5,4H20 :  431. 

B.  RbNd(S(V2,4H20:  432. 

Neodym  und  Cäsium. 

A.  CsNd(S04)2,lV2H20:  432. 
B. 

Neodym  und  Natrium. 

A.  Nitrat:  432. 

B.  Sulfate. 

a)  Allgemein:  432. 

b)  NaNd(S04)27,H20:  432. 

c)  Na10Nd8(SU4)17,8H2O:  432. 

d)  Na8Nd6(S04)13,6H20 :  432. 

e)  Na6Nd4(S04)9,5H20 :  433. 

C.  Carbon  ate. 

a)  NaNd(C03).„6H20:  433. 

b)  Na6Nd4(CO;)9,22H20  [?] :  433. 

Neodym  und  Magnesium. 

Nitrate. 

a)  Basisch:  433. 

b)  Mg3Nd2(N03)12,24H20 :  433. 

Neodym  und  Aluminium. 

A.  Legierungen:  433. 

B.  Oxyd-Mischkristalle:  433. 
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Neodym  und  Silicium. 

A.  Silicid :  434. 


Nd2Si03:  434. 
K-Nd-Silikate. 
a)  Allgemein: 


434. 


b)  3K20,NJ203,9Si02:  434. 

c)  K(Fl,Cl),2K20,Nd203,7Si02:  434. 

Neodym  und  Chrom. 

Chromate. 

a)  Basisch:  434. 

b)  Nd2(Cr04)3.xH20. 
a)  x  =  ü:  434. 
ß)  x  =  8:  434. 
Y)  x  =  10:  434. 

8)  Von  nicht  angegeb.  Zus. :  434. 

Neodym  und  Wolfram. 

A.  Nd2(W04)3:  435. 

B.  3(NH4)2O,Nd2O3,16WO3,20H2O[?]:  435. 

C.  6BaO,Nd203,16W03,17H20:  435. 

D.  Silico wolfram  ate. 

a)  Basisch:  435. 

b)  2Nd203,3(Si02,12W03),xH20. 
a)  x  =  78:  435. 

ß)  x  =  81  :  435. 

c)  Nd203,H20,2(Si02,12W03),36H20:436. 

Neodym  und  Molybdän. 

A.  Nd2(Mo04)3,xH20. 
a)  x  =  0:  436. 
ß)  x  =  4:  437. 

B.  (NH4)3NdMo7024,12H20:  437. 

Neodym  und  Uran. 

A.  Nd2(U3O10)3,18H2O:  437. 

B.  (Uü2)5Nd2(S03)8,15H20:  437. 

Neodym  und  Mangan. 

Mn3Nd2(N03)12,24H20:  437. 

Neodym  und  Arsen. 

A.  Kakodylat. 

Nd[(CH3)2As02]3,xH20. 
a)  x  =  0:  438. 
ß)  x  =  8:  438. 

B.  NdCl3,2Nd[(CH3)2As02]3,18H20:  438. 

Neodym  und  Wismut. 

Nitrat:  438. 

Neodym  und  Zink. 

Nitrate. 

a)  Basisch:  438. 

b)  Zn3Nd2(N03)12,24H20 :  438. 

Neodym  und  Cadmium. 

Nitrate. 

a)  Basisch:  438. 

b)  Cd3Nd2(N03)12,24H20:  438. 


Neodym  und  Thallium. 

A.  Tl2Nd(N03)5,4H20:  438. 

B.  Sulfate. 

a)  Allgemein:  438. 

b)  TlNd(S04)2,xH20. 
a)  x  =  l1/»:  439. 
ß)  x  =  4:  439. 

c)  Tl18Nd4(S04)16:  439. 

C.  Carbonate. 

a)  TlNd(C03)2,3H20:  439. 

b)  TI4Nd2(CÜ8)5:  439. 

Neodym  und  Blei. 

A.  Chloridphosphat:  439. 

B.  Molybdat:  439. 

C.  Chlorid  vanadat:  439. 

D.  Chloridarsenat:  440. 

Neodym  und  Eisen. 

A.  Legierungen:  440. 

B.  Fe3Nd2(N03)12,24H20[?]:  440. 

C.  NdFe(CN)6,4H20 :  440. 

D.  Silikat  [?]:  440. 

Neodym  und  Nickel. 

A.  Legierungen:  440. 

B.  Nitrate. 

a)  Basisch:  440. 

b)  Ni3Nd2(N03)12,24H20:  440. 

Neodym  und  Kobalt. 

A.  Co3Nd2(N03)12,24H20:  440. 

B.  CoNd(CN)6,47»H20:  441. 

C.  Co2Nd(N02)7mitKN02,RbN02,TlN02: 441. 

Neodym  und  Kupfer. 

A.  Legierungen:  441. 

B.  Cu3Nd2(N03)12;24H20:  441. 

C.  Nd,Cu  und  S. 

a)  CuNd(S03)2,8H20:  441. 

b)  CuNd(S203)2)8H20:  441. 

Neodym  und  Gold:  441. 

Neodym  und  Quecksilber. 

Nd-Amalgam:  441. 

Neodym  und  Platin:  441. 

Neodym  und  Cerium. 

CeiV-Nd-Sulfate.  Sauer. 

a)  2Ce02,Nd203,8S03,25H20:  441. 

b)  6Ce02,4Nd203,27S03,87H20:  442. 

Neodym  und  Praseodym. 

A.  Nd-Praseodymat:  442. 

B.  Pr-Nd-Chloridoxalat:  442. 

C.  2(Ce,Pr,Nd)203,Pr206(?):  442. 

D.  Nd,Pr,Ce  und  La. 

a)  Allein:  442. 

b)  Mit  Wasserstoff:  442. 

c)  Mit  Fe,Si,Alu.  a.:  442. 


Neodym.  —  Didym. 
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Didym, 


Häufigere  Literatur:  443. 
Metall  u.  Verbindungen  im  allgemeinen. 
I.  Einleitendes. 

A.  Name:  443. 

B.  Geschichte:  443. 

C.  Vorkommen:  444. 

II.  Kristalloides  Didym. 

A.  Darstellung:  444. 

B.  Eigenschaften. 

a)  Atom,  Wertigkeit:  444. 

b)  Physikalisches:  444. 

c)  Chemisches:  444. 

III.  Verbindungen  im  allgemeinen. 

A.  Bildung,  Darst.:  444. 

B.  Physika!.  Eigensch. 

a)  Verschiedene:  444. 

b)  Spektrum:  445. 

C.  Chemisches,   Physiol.,   Ana- 
lytisches. 

a)  Chemisches. 
Allgemein:  445. 

a1)  Feste    Verbb. ,     Löslichkeit: 

446. 
a2)  Wässrige  Lösungen:  446. 

b)  Physiologisches:  446. 

c)  Analytisches:  446. 

D.  Verwendung:  446. 

Didym  und  Sauerstoff. 

A.  Oxyd   des   dreiwert.  Di. 

a)  Di203:  446. 

b)  Di(OH)3:  447. 

B.  Höhere  Oxyde  (?). 
Allgemein:  447. 

a)  Di409,xH20  (?). 

a)  Wasserfrei:  447. 
ß)  Wasserhaltig:  447. 

b)  Di205,xH20  (?). 
ex)  x  =  0 :  447. 
ß)  x  =  3:  448. 

Didym  und  Stickstoff. 

A.  Nitrid:  448. 

B.  Azid:  448. 
G.  Nitrit:  448. 

D.  Nitrate. 

a)  4Di203,3N205,15H20(?):  448. 

b)  Di(N03)3,xH20. 
a)  x  =  0:  448. 
ß)  x  =  6:  448. 

E.  Ammoniumdidymnitrate. 

a)  (NH4)9Di5(NÖ3)24:  449. 

b)  (NH4)2Di(N03)5,4H20:  449. 

c)  (NH4)3Di(N03)6:  449. 

Didym  und  Schwefel. 

A.  Sulfid.  Di2S3:  449. 

B.  Oxysulfid.  Di02S:  450. 


C.  Sulfit.  Di2(S03)3,xH20. 
a)  x=  3:  450. 

ß)  x  =  6:  450. 

D.  Sulfate. 

a)  Basisch. 

al)  5Di203,3S03,aq.:  450. 
a2)  Di203,S03,xH20. 

a)  x  =  0:  450. 

ß)  x  =  8:  450. 
a3)  2Di203,3S03,3H20:  450. 

b)  Normal.  Di2(S04)3,xH20. 

a)  x  =  0:  450. 
ß)  x  =  5:  451. 
Y)  x  =  6:  451. 
8)  x  =  8:  451. 
e)  x  =  9[?l:  451. 
0  Wss.  Lsg. :  452. 

c)  Sauer  (?) :  452. 

E.  Thiosulfat:  452. 

F.  Polythionate. 

a)  Di2(S206)6,24H20:  452. 

b)  Pentathionat :  452. 

G.  Ammoniumdidymsulfat. 
(NH4)Di(S04)2,xH20. 

a)  x  =  0:  452. 
ß)  x  =  4:  452. 

Didym  und  Selen. 

A.  Selenit  e. 

a)  3Di203,8Se02;xH20. 
a)  x  =  7:  453. 

ß)  x  =  21:  453. 
Y)  x  =  28:  453. 

b)  Di2(Se03)3)6H20  (?) :  453. 

c)  Sauer. 

c1)  Di203,4Se02,xH20. 

a)  x  =  4  oder  5:  453. 

ß)  x  =  9:  453. 
c2)  2Di203,9Se02,18H20:  453. 

B.  Selenat.  Di2(Se04)3,xHaO. 

a)  Wasserfrei:  453. 

b)  Wasserhaltig. 

a)  x  unbest.:  453. 
ß)  x  =  5  oder  6 :  453. 
Y)  x  -  8  (?) :  454. 
8)  x  -  10(?):  454. 

C.  AmmoniumdidymselenaL 

(NH4)Di(Se04)2,2V2(3)H20:  454. 

Didym  und  Fluor. 

Fluoride. 

a)  DiFl3,xH20. 

a)  x  nicht  angegeben:  454. 
ß)  x-Viffl:  ^4. 

b)  2DiFl3,3HFl  [?]:  454. 

Didym  und  Chlor. 

A.  Chlorid.     DiCl3,xH20. 
a)  x=  0:  454. 
ß)  x  =  3[?]:  455. 
Y)  x  =  6:  455. 
8)  Wss.  Lsg.:  455. 
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B.  Mit  Sauerstoff. 

a)  DiOGIptH20. 
a)  x  =  0:  455. 
ß)  x  =  IVa:  455. 

b)  Di(OCl)3(?):  455. 

c)  Di(C104)3,9H20:  455. 

C.  Mit  Stickstoff. 

NH4-Di-Chlorid(V):  455. 

Didym  und  Brom. 

A.  DiBr3,6H20:  456. 

B.  Mit  Sauerstoff. 

a)  DiOBr[?]:  456. 

b)  Di(Br03)3,9H20:  456. 

Didym  und  Jod. 

Mit  Sauerstoff. 

a)  Oxyjodid(?):  456. 

b)  Di(J03)3,xH20. 
a)  x  =2:  456. 
ß)  x  =  6:  456. 

c)  DiJ05,4H20:  456. 

Didym  und  Phosphor. 

A.  Di2(HP03)3:  456. 

B.  Phosphate. 

a)  Orthophosphate. 
a1)  DiP04,xH20. 

a)  x  =  0:  456. 

ß)  x  ==  \  i  4hl. 
a2)  Di2(HP04)3  (?) :  457. 
a3)  DiH3(P04)2,xH20(?):  457. 

b)  Pyrophosphate. 

b1)  Di4(P207)3,6H20:  457. 

b2)  Di4(P207)3,üi2(HP207)2,9H20: 

b3)  Di2(H2P207)3(?):  457. 

c)  Metaphosphate. 


457. 


c1)  Di(P03).,:  457. 
c2) 


457. 


Didym  und  Bor. 

Borate. 

a)  Ohne  Formel:  457. 

b)  DiB03:  458. 

c)  Di2B409:  458. 

d)  Di2(B407)3:  458. 

Didym  und  Kohlenstoff. 

A.  Allein:  458. 

B.  Mit  Sauerstoff. 

a)  Di2(C03)3,xH20. 

a)  Zus.  zweifelhaft:  458. 
ß)  x  =  1:  458. 
T)  x  =  6:  458. 
8)  x  =  8:  458. 

b)  Acetylacetonat:  458. 

c)  Formiat:  458. 

d)  Acetate. 

d1)  Di(GaH302)3,xH20. 
a)  x  =  0 :  459. 
ß)  x  nicht  best.:  459. 


T)  x  =  1 :  459. 

8)  x  =  4:  459. 

d2)  Üiiv-Verb.(?):  459. 

e)  Di(C3H502)3,xH20. 
a)  x  =  0:  459. 
ß)  x  =  3:  459. 

f)  Di2(C204)3,xH20. 

Allgemein:  459. 
a)  x  =  10:  459. 
ß)  x=  11:  459. 
T)  x=  12:  460. 

g)  Di2(H4C406)3,6H20:  460. 
G.  Mit  Stickstoff. 

a)  Anlagerungs  verbb.  desAcetylacetonats 

a1)  Mit  NH3:  460. 
a2)  Mit  Pyridin:  460. 

b)  NH4-Doppelsalze. 
b1)  des  Garbonats:  460. 
b2)  des  Tartrats:  460. 

c)  Nitratoxalat:  460. 

D.  Mit  Schwefel. 
D1.  Sauerstoff  halt. 

Verbindungen 

a)  Alkylsulfate. 

a1)  Methylsulfat:  461. 
a2)  Aethylsulfat:  461. 
a3)  Amylsulfat:  461. 

b)  Sulfonate. 

b1)  Benzolsulfonat:  461. 

b2)  a-Naphthalinsulfonat:  461. 

c)  Di2(S04)3  mit  ß-Lutidin:  461. 
D2.  Stickstoffhalt. 

V  erbi  ndunger 

a)  Rhodanid:  461. 

b)  m-Nitrobenzolsulfonat:  461. 

c)  Nitronaphthalinsulfonate. 
c1)  1,5-Verb.:  461. 

c2)  1,6-Verb.:  461. 
c3)  1,7-Verb.:  461. 

E.  Mit  Halogen  en. 

a)  Chloridoxalat:  462. 

b)  DiCl3  mit  org.  Stoffen. 
b1)  Mit  Alkohol:  462. 

b2)  Pyridinchlorhydrat  u.  A.:  462. 

c)  Chlor-  u.  Brombenzolsulfonate. 

Allgemein:  462. 
c1)  m-Ghlorbenzolsulfonat:  462. 
c2)  Ghlornitrobenzolsulfonat:  462. 
c8)  m-Brombenzolsulfonat:  462. 

Didym  und  Kalium. 

A.  Mit  Schwefel. 

a)  Sulfit:  462. 

b)  Sulfate. 

b1)  Allgemein:  462. 
b2)  KDi(S04)2,H20:  462. 
b3)  K3Di(S04)3:  462. 
b4)  K8Di2(S04)7:  463. 
b5)  K18Di4(S04)]5,xH20. 

a)  x  =  0:  463. 

ß)  x  =  3:  463. 


Didym. 
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B.  Selenat.     KDi(Se04)2,xH20. 
a)  x  =  0:  463. 

ß)  x  =  47,(5):  4G3. 

C.  Fluoride. 

a)  K3Di4Fl15,3H20:  463. 

b)  KDiFl4,V3H20:  463. 

c)  K3Di2FJ9,H20:  463. 

D.  Jodid  (V):  464. 

E.  K3Di2(P04)3:  464. 

F.  KDi(C03)2,xH20. 
a)  x  =  0:  464. 
ß)  x  =  2:  464. 

Y )  x  =  4  (?) :  464. 
8)  x  =  6:  464. 

G.  KDi(C204)2,2H20(?):  464. 

Didym  und  Rubidium. 

Rb2Di(N03)5,4H20:  464. 

Didym  und  Cäsium. 

Nitrat:  464. 

Didym  und  Natrium. 

A.  NaDi(S04)2,xH20. 
a)  x  =  0:  464. 

ß)  x  wechselnd:  464. 
Y)  x  =  2:  465. 

B.  NaDi(Se04)2,2H20:  465. 

C.  Phosphate. 

a)  Na3Di(P04)3:  465. 

b)  NaDiP2ü7:  465. 

D.  Carbonate. 

a)  Na6Di4(C03)9,9H20:  465. 

b)  NaJ)i2(C08)5,8(V)H20:  465. 

Didym  und  Baryum. 

Sulfat  (?):  465. 

Didym  und  Calcium. 

Chloridphosphate. 

a)  Allgemeines:  465. 

b)  Chlorospodiosit  mit  9%  DiP04:  465. 

c)  Apatit  mit  3°/0  DiP04:  465. 

d)  Di-armer  Chlorospodiosit:  466. 

Didym  und  Silicium. 

Di203,Si02:  466. 

Didym  und  Chrom. 

A.  Didymchromate. 

a)  Verschiedenes:  466. 

b)  3Di203,Cr03.18H20:  466. 

c)  Di2(CrÖ4)3,xHaO. 
a)  x  =  0:  466. 
ß)  x  =  7:  466. 

B.  K2Di2(Cr04)4:  466. 

Didym  und  Wolfram. 

A.  Wolframate. 

a)  Di2(W04)3:  466. 

b)  Di2(W4013)3,xH20. 
Gmelin-Friedheim-Peters. 


a)  x  =  27:  466. 
ß)  x  =  30:  467. 

B.  Borwolframat :  467. 

C.  Na-Di-Wolframate. 

a)  NaDi(W04)2:  467. 

b)  Na3Di(W04)3:  467. 

D.  Ca-Di-Wolframat:  467. 

E.  Silicowolframate:  467. 

Didym  und  Molybdän. 

A.  Di-Molybdate. 

Verschiedenes:  467. 

a)  Di2(Mo04)3:  467. 

b)  Di(HMo04)3:  468. 

B.  Ca-Di-Molybdat:  468. 

Didym  und  Uran. 

Uranat:  468. 

Didym  und  Vanadium. 

Vanadate. 

a)  DiV04:  468. 

b)  Di203,5V205,28H20:  468. 

Didym  und  Mangan. 

Mit  Sauerstoff. 
Allgemeines:  468. 

a)  Di2(Mn04)3(?):  468. 

b)  Di(Mn04)3,21H20(?):  468. 

Didym  und  Arsen. 

Mit  Sauerstoff. 
Allgemeines:  468. 

a)  Di(HAs03)3:  468. 

b)  Arsenate. 

b1)  5Di203,6As205,6H20:  468. 
b3)  Di2(HAs04)3:  469. 

Didym  und  Wismut. 

A.  Nitrate:  469. 

B.  Sulfate:  469. 

Didym  und  Zink. 

A.  Zn3Di2(N03)12,69H20:  469. 

B.  Bromide. 

a)  Zn3Di2Br12,36H20(?):  469. 

b)  Zn3Dißr9,12H20:  469. 

C.  Zn3Di2J12,24H20:  469. 

Didym  und  Zinn. 

SnDiCl7,1072H2O:  469. 

Didym  und  Thallium. 

Sulfate:  469. 


Didym  und  Blei. 

A.  Sulfate:  470. 

B.  Molybdate:  470. 
Bd.  VI.    2.  Abt.    7.  Aufl. 
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Didym  und  Eisen. 

A.  Fe3Di2(N03)12,24H20:  470. 

B.  KDi[Fe(CN)6l,xH20. 
ä)  x  =  2:  470. 

ß)  x  =  4(V):  470. 

Didym  nnd  Nickel. 

A.  Ni3Di2(N03)12,36H20:  470. 

B.  Ni3Di2Br12,18H20:  470. 

Didym  und  Kobalt. 

Co3Di2(N03)12,48H20:  471. 

Didym  nnd  Gold. 

A.  Chloride  (Auin). 

a)  AuDiGl6,10H2O:  471. 

b)  Au3Di2Cl]5,21  (20)H2O:  471. 

B.  AuDiBr6,l0ü2O:  471. 

Didym  und  Quecksilber. 

A.  Amalgam  [?]:  471. 

B.  Hg9Di2Cl24,24H20:  471. 

C.  3Hg(GN)2,DiCl3,8H20:  472. 

D.  3Hg(CN)2,Di(SCN)3,12H20:  472. 

Didym  und  Platin. 

A.  Pt3Di2(N02)12,18H20:  472. 

B.  Chloride. 

B1.  Ptn. Verbindungen. 

a)  Di2[PtClJ3,18H20:  472. 

b)  Pt2DiCl7,10V2H2O:  472. 
B2.  PtiV-Verbindungen. 

a)  PtDiCl7,xH20. 

a)  x=10l/2:  472. 
ß)  x  =  HV2:  472. 
T)  x  =  13:  473. 

b)  Di2[PtCl6]3,24H20  (?):  473. 

C.  Pt3Di2(N02)6J6,24H20:  473. 

D.  Pt3Di2(C204)6,18H20:  473. 

E.  Pt3Di2(CN)12,18H20:  473. 

F.  NaPt2Di(C204)4,12H20:  473. 

Didym  und  Thorium. 

Alkalicalciumsilikat  mit  Zusätzen:  473. 

Didym  und  Lanthan. 

Di-La-Fe:  474. 

Didym  und  Cerium. 
I.  Ohne  Lanthan. 

A.  Cerium (4) -didymoxyde. 

a)  Wasserfrei. 

2Ce02,Di203[?]:  474. 

b)  Wasserhaltig. 

b1)  6Ce02,Di203,8.25H20:  474. 
b2)  6Ce202,Di203,2.7H20:  474. 
b3)  Andere  Körper:  474. 

B.  Cerium (4) -didymnitrate.' 

a)  6Ce02,Di203,3HN03,6H20:  474. 
b)6Ce02,Di203,1.2HN03,1.8H20:474. 


II.  Mit  Lanthan. 

A.  Allein.    Di-Ce-La:  474. 

Mit: 

B.  Wasserstoff:  475. 

C.  Sauerstoff. 

a)  Oxydgemisch:  475. 

b)  (La,Di)203,6Ce02,8.25H20:  475. 

c)  Andere  Körper:  475. 

D.  Stickstoff. 
(La,Di)203,6Ce02,3HN03,6H20 :  475. 

E.  Fluor. 

a)  Allgemeines:  475. 

b)  (La,Ce,Di)Fl3  (Tysonit):  475. 

c)  (La,Ce,Di)2OFl4  (Fluocerit):  476. 

d)  Weitere  Mineralien:  476. 

F.  Phosphor. 

(La,Ce,Di)P04,xH20. 

a)  Wasserfrei. 

a1)  Künstlich:  476. 
a2)  Natürlich:  477. 

b)  Wasserhaltig:  477. 

G.  Kohlenstoff. 

a)  (La,Ce,Di)2(C03)3,8H20 :  477. 

b)  (La,Ce,Di)FlC03,xH20. 

b1)  x  =  0  (Bastnäsit):  477. 
b2)  Wasserhaltig. 

a)  Kyschtimit:  478. 
ß)  Weibyelt:  478. 
H.  Baryum. 

Ba(La,Ce,Di)2Fl2(CCg3. 
Kordylit:  478. 
I.  Strontium. 

Basische  Carbonate. 

a)  Ambatoai  init :  479. 

b)  Ankylit:  479. 
K.  Calcium. 

a)  Phosphat  (Churchit):  479. 

b)  Fluoridcarbonate. 

b1)  Allgemeines:  479. 
b2)  Einzelne  Mineralien. 
a)  Parisit:  479. 
ß)  Synchysit:  480. 
L.  Titanat. 

Loparit:  481. 
M.  Silikate. 

a)  Im  wesentlichen  allein: 

Cerit:  481. 

b)  Mit  Natrium. 

Steenstrupin :  482. 

c)  Mit  Calcium. 

c1)  Reine  Silikate. 
a)  Wasserfrei. 

Beckelith:  483. 
ß)  Wasserhaltig: 

Erdmannit:  484.. 
Homilit:  484. 
c2)  Phosphatsilikat. 

Britholith:  484. 

d)  Mit  Aluminium. 
d1)  Reines  Silikat. 

Törnebohmit:  484. 
d2)  Phosphatsilikat. 
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Erikit:  484. 
e)  Titanatsilikate. 

e1)  Mit  wenig  andern  Anionen. 

Mosandrit:  485. 
e2)  Fluoridtitanatsilikate. 
a)  Rinkit:  485. 
ß)  Rinkolit:  485. 
Y)  Lowtschorrit:  486. 
N.  Mangan  enthaltende  Stoffe. 

a)  Mit  Calcium. 

Mangankalk- Ankylith:  486. 

b)  Mit  Silicium. 

Steenstrupin :  486. 
0.  Blei  enthaltende  Stoffe. 

Di-Ge-La-Pb:  486. 
P.  Eisen  enthaltende  Stoffe. 

a)  Di-Ce-La-Fe:  486. 

b)  Mit  Calcium. 

Eisenkalk-Ankylith:  486. 

c)  Silikate. 

c1)  Mit  Calcium, 
a)  Allein. 

Cerit:  486. 
ß)  Boratsilikat. 

Erdmannit:  486. 
c2)  Mit  Magnesium. 

Britholith:  486. 
c3)  Mit  Aluminium, 
a)  Eisen(2)-Verbb. 

Erdmannit,  Bodenit:  486. 
ß)  Eisen(2)(3)-Verbb. 

Orthit  u.  Allanit:  486. 

d)  Titanatsilikat: 

Tschewkinit:  490. 
Q.  Nickel  enthaltende  Stoffe. 

Di-Ce-La-Ni:  492. 
R.  Zirkonium  enthaltende  Stoffe, 
a)  Mit  Silicium. 
a)  Phosphatsilikat. 

Monazit:  492. 
ß)  Mit  Calcium. 


Beckelith:  492. 
Y)  Mit  Titan. 
f)  Rinkit:  492. 
Y2)  Johnstrupit:  492. 
b)  Mit  Eisen. 

Cereukolit:  492. 
S.  Thorium  enthaltende  Stoffe. 

a)  Phosphat. 

Monazit:  492. 

b)  Silikate. 

b1)  Phosphatsilikat. 
Monazit. 

a)  Bezeichn.:  492. 

ß)  Natur:  492. 

Y)  Eigensch.:  493. 

8)  Entsteh,  des  Sandes:  494. 

e)  Vorkommen:  494. 

0  Zusammensetz.:  495. 
b2)  Ca-halt.  Fluoridsilikate. 

a)  Tritomit:  498. 

ß)  Karyocerit:  499. 

c)  Eisen  und  Ca  neben  Th. 

Boratsilikat. 
Cerhomilit:  499. 

d)  Zirkonium  neben  Th.  Eisenhaltig, 
di)  Titanat. 

Zirkelit:  500. 
d2)  Titanatsilikat. 

Tscheffkinit:  500. 
T.  Niobium  und  Tantal 

enthalt.  Stoffe. 

a)  Mit  Calcium. 

Koppit:  500. 

b)  Mit  Silicium. 

Melanoceritgruppe:  500. 

c)  Mit  Eisen. 

Titanatniobattantalat  mit  NaFL 
Pyrochlor:  500. 

d)  Mit  Thorium. 

Titanatniobat. 
Aeschynit:  502. 


Element  Ol. 
(Illininm,  Florentium.) 

Entdeckung,  Anreicherung,  Sonstiges:  503. 


Samarium, 


Häufigere  Literatur:  506. 

Metall  und  Verbindungen  im  allgemeinen, 
I.  Einleitendes. 

A.  Geschichte:  506. 

B.  Vorkommen:  506. 

C.  Verarbeit.  d.  Mineralien:  506. 

II.  Kristalloides  Samarium. 

A.  Darstellung:  507. 

B.  Eigenschaften, 
a)  Atom,  Wertigkeit,  Charakter. 

a)  Atomgew.:  507. 

ß)  Sonst  über  das  At.:  508. 


Y)  Wertigkeit:  508. 
8)  Charakter:  508. 

b)  Physikalisches:  509. 

c)  Chemisches:  509. 

III.  Verbindungen  im  allgemeinen. 
A.  Physikalische  Eigensch. 

a)  Aussehen;  Versen.:  509. 

b)  Spektra. 

a)  Absorptionsspektrum. 

Der  Lsgg.:  509. 

Reflexionssp. :  511. 
ß)  Fanken-  u.  Bogenspektrum: 

512. 
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y)  Hochfrequenzspektra:  512. 

8)  Kathodolumineszenz-(Phos- 

phoreszenz-)Spektra :  513. 

c)  Magnetisches:  515. 

d)  El.  u.  Elektrochemisches :  516. 

B.  Chemisches,   Physiol.,   Ana- 
lytisches. 

a)  Chemisches:  516. 

b)  Physiologisches:  516. 

c)  Analytisches:  517. 

C.  Verwendung:  517. 

Samarium  und  Wasserstoff:  517. 

Samarium  und  Sauerstoff. 

A.  Oxyd   des    dreiwert.  Samariums. 

a)  Wasserfrei:  Sm203. 

a)  Bildung,  Darst.:  517. 
ß)  Physikalisches:  517. 
*f)  Chemisches:  518. 

b)  Wasserhaltig.  Sm(OH)3  u.a.:  518. 

B.  Höhere   Oxyde(?). 

a)  Wasserfrei:  519. 

b)  Wasserhaltig. 
Sm409(Sm205),xH20 :  519. 

Samarium  und  Stickstoff. 

A.  Nitrid:  519. 

B.  Nitrate. 

a)  Basisch:  519. 

b)  Sm(N03)3,xH20. 
a)  x  -  4:  519. 
ß)  x  =  6:  519. 

Y)  Lösungen:  520. 

Samarium  und  Schwefel. 

A.  Sulfide. 

a)  Sm2S3:  520. 

b)  Polysulfide:  520. 

B.  Oxysulfid(?):  520. 

C.  Sulfit.  Sm2(S03)3,3H20:  520. 

D.  Sulfate. 

a)  Basisch.  Sm203,S03:  521. 

b)  Normal. 

b1)  Smin-Verb.:  521. 
b2)  Sm2(S04)3,xH20. 

a)  x  =  0:  521. 

ß)  x  =  8:  521. 

c)  Sauer.  Sm(HS03)3:  522. 

E.  Thiosulfat:  522. 

F.  Ammoniumdoppelsalz. 

a)  System:  523. 

b)  (NH4)Sm(S04VxH20. 
a)  x  =  0:  523. 

ß)  x  =  1 :  523. 
T)  x  =  4:  523. 
8)  x  =  7:  523. 

Samarium  und  Selen. 

'  a)  3Sm203,8Se02,7H20(?):  523. 

b)  Sm2(Se03)3[?]:  523. 

c)  Sm203,4Se02,5H20:  523. 


B.  Selenat.  Sm2(Se04)3,xH20. 

a)  Wasserfrei:  523. 

b)  Wasserhaltig, 
a)  x  =  8:  523. 
ß)  x  =  10:  523. 

C.  Ammoniumdoppelsalz. 
(NH4)Sm(Se04)2,xH20. 

a)  x  =  0:  524. 
ß)  x  =  3:  524. 

Samarium  und  Fluor. 

A.  SmFl3,xH20. 

a)  x  =  0:  524. 
ß)  x  =*/■:  524. 

B.  SmOFl:  524. 

Samarium  und  Chlor. 

A.  Chloride. 

a)  SmCl2(?). 

a)  Natur:  524. 
ß)  Darstellung:  524. 
Y)  Physikalisches:  526. 
§)  Chemisches:  526. 

b)  SmCl3,xH20. 
bl)  Wasserfrei. 

a)  Bildung,  Darstellung. 

a1)  Aus  trockn.  Stoßen :   527, 
a2)  Aus   den  Hydraten:   527. 

ß)  Physikalisches:  528. 

Y)  Chemisches:  528. 
b2)  Wasserhaltig. 

a)  x  =  1 :  529. 

ß)  x  =  6:  529. 

Y)  Wss.  Lösungen:  530. 

B.  Oxychlorid.  SmOCi:  530. 

C.  Ammoniakate  der  Chloride. 

a)  SmCl2,xNH3:  531. 

b)  SmCl3,xNH3:  531. 

Samarium  und  Brom. 

A.  Bromide. 

a)  SmBr2(?):  532. 

b)  SmBr3,xH20. 
a)  x  =  0:  532. 
ß)  x  =  6 :  533. 

B.  SmBr3,xHBr:  533. 

C.  SmOBr:  533. 

D.  Sm(Br03)3,xH20. 

a)  x  =  0:  533. 
ß)  x  =  2 :  533. 
T)  x  =  9:  533. 

E.  SniBr3,xNH3:  533. 

Samarium  und  Jod. 

A.  Jodide. 

a)  SmJ2:  533. 

b)  SmJ3,xH20. 
a)  x  =  0:  533. 
ß)  x  =  9:  534. 

B.  Oxyjodid:  534. 


Samarium. 
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C.  Sm(J03)3,xH20. 
a)  x  =  2:  534. 
ß)  x  =  6:  534. 

D.  SmJ05,4H20:  534. 
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b)  Pikrat,  mit  xH20. 
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A.  Mit  Sauerstoff". 

a)  Carbonat:  602. 

b)  Acetylacetonat:  602. 

c)  Formiat:  602. 

d)  Acetate. 

d1)  Basisch:  602. 
d2)  Dy(C2H302)3,xH20. 

a)  x  =  0:  602. 

ß)  x  =  4:  602. 

e)  Oxalat:  603. 

f)  Sebacat:  603. 

B.  Mit  Stickstoff. 

a)  Acetylacetonat-Ammoniak:  603. 

b)  (NH4)Dy(C03)2,H20:  603. 

C.  Mit  Schwefel. 

Aethylsulfat:  603. 


Dysprosium  und  andere  Metalle. 

A.  KDy(C204)2,3H20:  604. 

B.  Chromate. 

a)  Basisch:  604. 

b)  Dy2(CrO4)3,10H2O:  604. 

C.  Dysprosium  u.  Platin. 

a)  Pt5Dy4Cl32,42H20:  604. 

b)  Pt3Dy2(CN)12,21H20:  604. 


Holmium, 


A.  Name:  605. 

B.  Geschichte:  605. 

C.  Vorkommen:  605. 

D.  Darst.  reiner  Verbb.:  605. 

E.  Das  Metall. 

a)  Atom:  606. 

b)  Charakter:  606. 

F.  Verbindungen  allgemein. 

a)  Versch.  Physikalisches:  606. 

b)  Spektra. 

a)  Absorptions-:  606. 
ß)  Funken-  u.  Bogen-:  607. 
f)  Transformations-:  607. 
h)  Hochfrequenz-:  607. 
e)  Phosphoreszenz-:  608. 


c)  Nachweis:  608. 
G.  Oxyd. 

a)  Ho203:  608. 

ß)  Hydroxyd:  608. 
H.  Ho2(S04)3,8H20:  608. 
I.  HoCl3,xH20. 

a)  x  =  0:  608. 

ß)  x  =  6:  609. 

Y)  Wss.  Lsg.:  609. 
K.  Ho(Br03)3,9H20:  609. 
L.  Ho  u.  Kohlenstoff. 

a)  Oxalat:  609. 

b)  m-Nitrobenzolsulfonat : 
M.  (Gd,Ho)(N03)3,6H20 :  609. 


609. 


Erbiixm. 


Häufigere  Literatur:  610. 
Element  u.  Verbindungen  allgemein, 

A.  Name;  Geschichte:  610. 

B.  Vorkommen:  610. 

C.  Verarbeitung  d.  Mineral.:  61r 

D.  Metall. 

a)  Darstellung:  611. 

b)  Atom:  611. 


c)  Charakter:  611. 

d)  Andere  Eigsch.:  612. 
E.  Verbindungen  allgemein. 

a)  Aussehen;  Bau:  612. 

b)  Spektra. 

a)  Literatur;  Verschied.:  612. 
ß)  Absorptionsspektrum:  613. 
Reflexionssp. :  613. 


Dysprosium.     Holmium.     Erbium. 
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f)  Bogen-  u.  Funkenspektrum:    614. 
t)  Transformationssp.:  615. 
e)  Hochfrequenzspektra:  615. 
()  Kathodolumineszenz  -  (Phosphores- 
zenz-)Spektra :  615. 

c)  Magnetisches:  616. 

d)  Anderes  Physikalisches:  616. 

e)  Chemisches:  617. 

f)  Physiologisches:  617. 

g)  Analytisches:  617. 
h)  Verwendung:  617. 

Erbium  und  Sauerstoff. 

A.  Er203,xH20. 

a)  Kristalloid. 

a)  x  =  0:  618. 
ß)  x  =  2:  619. 

b)  Hydrosol:  619. 

B.  Peroxyde  (?). 

a)  Wasserfrei:  619. 

b)  Er205,aq.:  619. 

Erbium  und  Stickstoff. 

A.  ErN:  619. 

B.  Nitrate. 

a)  Basiscli 

a1)  3Er2O3,4N2O3,20H2O:  620. 
a2)  2Er203,3N205,9H20[?]:  620. 

b)  Er(N03)3,xH20. 
a)  x  =  5:  620. 
ß)  x  =  6:  620. 

Erbium  und  Schwefel. 

A.  Sulfid:  620. 

B.  Sulfite. 

a)  Er2(S03)3,3H20:  621. 

b)  Sauer:  621. 

C.  Sulfate. 

a)  Er203,S03:  621. 

b)  Er2(S04)3,xH20. 
a)  x  =  0:  621. 
ß)  x  =  8:  622. 

D.  Er2(S206)3,18H20:  623. 

E.  (NH4)Er(S04)2,4H20:  623. 

Erbium  und  Seleu. 

'  a)  Er2(Se03)3,5(9)H20:  623. 
b)  Er203,4Se02,4H20:  623. 

B.  Er2(Se04)3,xH20. 

a)  x  =  8:  623. 
ß)  x  =  9(10):  624. 
?)  Unbestimmt:  624. 

C.  (NH4)Er(Se04)2,4H20:  624. 

Erbium  und  Fluor. 

ErFl3:  624. 

Erbium  und  Chlor. 
A.  ErCl3,xH20. 


a)  x  =  0:  624. 
ß)  x  -  6:  625. 
Y)  Wss.  Lsg.:  625. 
ErOCl:  625. 
Er(C102)3,4H20:  625. 


D.  Er(G103)3,9(?)H20:  625. 

E.  Er(G104)3,9(?)H20:  625. 

Erbium  und  Brom. 

A.  ErBr3,9H20:  626. 

B.  Er(Br03)3,9H20:  626. 

Erbium  und  Jod. 

A.  Jodid  (?):  626. 

B.  Er(J03)3,3H20:  626. 

G.  Er203,J207;8H20(?):  626. 

Erbium  und  Phosphor. 

A.  Hypophosphit(P):  626. 

B.  Phosphit(?):  626. 
G.  Phosphate. 

a)  ErP04,H20:  626. 

b)  ErHP207,3VaH20:  627. 

Erbium  und  Bor. 

ErB6:  627. 

Erbium  und  Kohlenstoff. 
I.  Mit  Sauerstoff. 


A. 

Er2(C03)3,2H20:  627. 

B. 

Acetylacetonat:  627. 

G. 

Formiat. 

a)  Wasserfrei:  627. 

ß)  Mit  2H20:  627. 

D 

Acetat:  628. 

E. 

Laktat:  628. 

F. 

Er2(C204)3,xH20. 
a)  x  unbest.:  628. 
ß)  x  =  3:  628. 
T)  x  =  6:  629. 
8)  x  =  9:  629. 
e)  x  =  10:  629. 
C)  x  =  12:  629. 
■«)  x  =  14:  629. 

G. 

Malonat:  629. 

H 

Succinat:  629. 

I. 

Tartrate. 

a)  [ErH(H4C406)2,3H20?]: 

629. 

b)  Er2(GH.OH.G02)6:  629. 

II.  Mit  Stickstoff. 

A 

NH4-  Doppelsalze  N  -  freier 

a)  Garbonat:  630. 

b)  Oxalate. 

b1)  Unbestimmt:  630. 

Säuren 

b2)  (NH4)9Er(CaO4)s,7V*H2O:630 

B. 

Er(N03)3  mit  org.  Stoffen ; 

mit 

a)  Hexamethyientetramin : 

630. 

b)  Antipyrin:  630. 

C. 

m-Nitrobenzoat:  630. 
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III.  Mit  Schwefel. 

A.  Alkylsulfate. 

a)  Methylsulfat:  630. 

b)  Äthylsulfat:  631. 

c)  Amylsulfat:  631. 

B.  Naphthalinoxysulfonat :  631. 

C.  Rhodanid:  631. 

D.  Er2(S04)3  mit  Cocain:  631. 
IV.  Mit  Halogenen  bzw.  Phosphor. 

A.  ErCl3,2C6(NH3)4,llH20:  631. 

B.  Bromnitrobenzolsulfonat:  631. 
G.  Dimethylphosphat:  632. 

Erbium  nnd  Alkalimetalle« 

A.  K-Er-Sulfate. 

a)  KEr(S04)2,2H20:  632. 

b)  K3Er(S04)3:  632. 

B.  KEr(Se04)2,4H20:  632. 

C.  K-Er-Garbonat:  632. 

D.  K-Er-Oxalate. 

a)  KEr(C204)2,V2H20:  632. 

b)  K8Er2(C204)7,12H20:  632. 

E.  Rb- Verbindungen. 

a)  Sulfat(?):  633. 

b)  Chlorid  (?):  633. 

c)  Bromid(?):  633. 

F.  Cs-  und  Li-Verbb.:  633. 

G.  Na5Er(S04)4,37»H20:  633. 
H.  NaErP207:  633. 

I.  NaEr(B4O7)2,10H2O:  633. 
K.  Na5Er(C03)4,18H20  ■  633. 

Erbium  und  die  Nichtalkalinietalle. 

A.  Mg3Er2(N03)]2,24H20:  633. 


B.  Titanat:  633. 

C.  Er2Si05:  634. 

D.  Er2(SiFl6)3:  634. 

E.  Er2(Cr04)3,7H20:  634. 

F.  NaeEr4(W04)9:  634. 

G.  Silicowolframate. 

a)  Allgemeines:  634. 

b)  Er203,H20,2(Si02,12W03),xH20. 
a)  x  =  49:  634. 

ß)  x  =  51:  634. 
H.  Eisenverbindungen. 

a)  Ferricyanid:  635. 

b)  KEr[Fe(CN)6],4(5)H20:  635. 
I.    AuErCl6,9H20:  635. 

K.  Quecksilberverbb. 

a)  Hg5ErCl13,6(?)H20:  635. 

b)  3Hg(CN)2,ErCl3,8H20 :  635: 

c)  3Hg(CN)2,Er(SCN)3,12H20:  635. 
L.  Platinverbindungen.  Mit 

L1.  Stickstoff. 

Pt3Er2(N02)12,xH20. 

a)  x  =  9:  636. 

ß)  x  =  21 :  636. 
L*.  Chlor. 

a)  Ptn- Verbindungen. 

a1)  PtErCl5,13V2H20:  636. 
a2)  Pt3Er2Cl12,24H20 :  636. 

b)  PtErCl7,HH20:  636. 
L3.  Jod. 

Pt3Er2(N02)6J6,18H20:  637. 
L4.  Kohlenstoff. 

Pt3Er2(GN)12,21H20:  637. 
M.  Niobat:  637. 
N.  Pr-Nd-Er-Silikat:  637. 


Thulium. 


Häufigere  Literatur:  638. 


Metall  und  Verbindungen  allgemein. 

A.  Name;  Symbol:  638. 

B.  Geschichte:  638. 

C.  Verarbeitung  der  Mineral.:  638. 

D.  Metall. 

a)  Atom:  638. 

b)  Charakter. 

b»)  Basizität:  638. 

b2)  Einheitlichkeit:  639. 

E.  Verbindungen  allgemein. 

a)  Verschiedenes  Physikal.:  639. 

b)  Spektra. 
Literatur:  639. 

a)  Absorptionsspektrum :  639. 
ß)  Lichtemission;  Funken-  u.  Bogen- 
spektrum:  640. 

7)  Hochfrequenzspektra:  640. 

8)  Kathodolumineszenz-(Phosphores- 
zenz)-Spektra:  640. 

c)  Physiologisches:  640. 

d)  Analytisches:  640. 


Verbindungen  im  einzelnen. 

A.  Oxyd. 

a)  Tu203:  641. 
ß)  Hydroxyd:  641. 

B.  Tu(N03)3,4H20:  641. 

C.  Tu2(S04)3,xH20. 
a)  x  =  0:  641. 
ß)  x  =  8:  641. 

D.  TuCl3,xH20. 

a)  x  =  0:  641. 
ß)  x  -  7:  641. 
Y)  Wss.  Lsg.:  641. 

E.  Tu(Br03)3,9H20:  641. 

F.  Thulium  u.  Kohlenstoff. 

a)  Carbonat:  642. 

b)  Acetylacetonat :  642. 

c)  Oxalat:  642. 

d)  Phenoxyacetat:  642. 

e)  Äthylsulfat:  642. 

f)  Bromnitrobenzolsulfonat:  642. 

G.  Kakodylat:  642. 
H.  Ferricyanid:  642. 


Thulium.     Ytterbium. 


XLV 


Ytte  r  t>iuni. 

Altes  und  Neo -Ytterbium  (Aldebarainium). 


Häufigere  Literatur:  643. 
Metall  und  Verbindungen  allgemein. 

A.  Geschichte:  643. 

B.  Vorkommen:  643. 

C.  Reindarst.  der  Verbb. :  644. 

D.  Element,  Eigenschaften. 

a)  Atom:  644. 

b)  Charakter:  644. 

E.  Verbindungen  allgemein. 

a)  Verschied.  Physikal.:  644. 

b)  Magnetisches:  644. 

c)  Spektra. 

a)  Absorptionsspektrum  [?] :  645. 
ß)  Funken-  u.  Bogenspektr.:  645. 
Y)  Hochfrequenzspektra:  646: 
8)  Phosphoreszenz:  646. 

d)  Chemisches;  Analytisches:  646. 

Ytterbium  u. Metalloide,  außer  Kohlenstoff. 

A.  Oxyd. 

a)  Yb203:  647. 
ß)  Hydroxyd:  647. 

B.  Nitrid.  YbN(?):  647. 

C.  Nitrate. 

a)  Basisch:  647. 

b)  Yb(N03)3,xH20. 

a)  x  unbestimmt:  647. 
ß)  x  =  3:  648. 
Y)  x  =  4:  648. 

D.  Yb2(S03)3,9H20:  648. 

E.  Sulfate. 

a)  Yb203,S03:  648. 

b)  Yb2(S04)3,xH20. 
a)  x  =  0:  648. 
ß)  x  =  8:  649. 
Y)  Lsg.:  649. 

c)  Sauer  (?):  649. 

F.  Dithionat:  649. 

G.  Selenite. 

a)  Normal  [?] :  649. 

b)  YbH(Se03)2,2H20:  649. 
H.  Yb2(Se04)3,xHaO. 

a)  x  =  0:  650. 
ß)  x  =  8;  650. 
Y)  x  =  15(16?):  650. 
I.  Chloride. 

11.  Allein. 

a)  YbCl2,xH20. 

a)  x  =  0:  650. 
ß)  Wss.  Lsg. :  650. 

b)  YbCl3,xH20. 

a)  x  =  0:  650. 
ß)  x  =  1:  651. 
Y)  x  =  6:  651. 
8)  Wss.  Lsg.:  651. 

12.  YbCl2,xNH3:  651. 
K.  YbOCl:  652. 

L.  YbBr3,xH20. 


a)  x  =  0:  652. 

ß)  x  =  8:  652. 

M.  Ytterbium  und  Jod. 

a)  YbJ2:  652. 

b)  Yb(J03)3,6H20:  652. 

c)  YbJ05,2H20:  652. 
N.  Phosphate. 

a)  YbP04,4V,H20:  652 

b)  Yb203,2P205,5H20 :  652. 

c)  Yb(Pü3)3:  652. 

0.  Ytterbium  und  Bor. 

a)  YbB6:  652. 

b)  YbB03  :  652. 

Ytterbium  und  Kohlenstoff. 

A.  Carbonate. 

a)  Yb(0H)C03,H20:653. 

b)  Yb2(C03)3,xH20. 
a)  x  =  3:  653. 
ß)  x  =  4:  653. 

B.  Formiat:  653. 

C.  Acetat:  653. 

D.  Propionat,  mit 
a)  1H20:  653. 
ß)  3H20 :  653. 

E.  Laktat:  653. 

F.  Oxalat,  mit 

a)  7H20:  653. 
ß)  10H2O:  653. 

G.  Malonat,  sauer:  654. 
H.  Succinat:  654. 

1.  Tartrat,  sauer. 
YbH(C4H406)2,xH20. 
a)  x  =  2:  654. 

ß)  x  =  7:  654. 

Y)  x  =  12:  654. 
K.  Citrat,  sauer. 

Yb2H3(C6H507)3,xH20. 

a)  x  =  0:  654. 

ß)  x  =  12:  654. 

Y)  x  =  15:  655. 
L.  Benzoat:  655. 
M.  Yb,  C  und  N. 

a)  NH4-Yb-Oxalat:  655. 

b)  Pikrat:  655. 
N.  Aethylsulfat. 

a)  Vom  alten  Yb:  655. 

b)  Vom  Neo-Yb. 
b1)  Normal:  655. 
b2)  Sauer:  655. 

0.  Bromnitrobenzolsulfonat:  655. 
P.  Dimethylphosphat:  655. 

Ytterbium  mit  Fremdmetallen. 

Mit: 

A.  Natrium. 
NaYbP207:  655. 

B.  Chrom. 

2K20,3Y203,8Cr03,xH20. 
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a)  x  =  12:  656. 
ß)  x  =  34:  656. 

C.  Wolfram. 

a)  Yb203,12W03,35H20:  656. 

b)  (YbO)2W04:  656. 

c)  Na-Yb-Wolframate. 

c1)  4Na20,2Yb203,7W03:  656. 
c2)  9Na20,Yb203,12W03:  656. 

d)  Silicowolframate. 

d»)  2Y203,3(Si02,12W03),7SH20:656. 
d2)  Y2ü3,H20,2(Si02,12W03),49H20: 
656. 

D.  Molybdän. 

a)  2Yb203,Mo03:  657. 

b)  Yb203,7Mo03,6H20:  657. 


E.  Vanadium. 

a)  3Yb203,5V205,3H20:  657. 

b)  Yb203,15Vo05:  657. 

F.  Eisen. 

a)  Ferricyanid:  657. 

b)  KYb[Fe(CN)6],xH20. 
a)  x  =  2:  657. 

ß)  x  =  3:  657. 

G.  Kobalt. 
CoYb(CN)6,472H20:  657. 

H.  Gold. 

AuYbCl6,9H20:  657. 
I.  Platin. 

a)  PtYb2Cl10,22(35)H2O:  658. 

b)  Pt3YbH6ßr21,30H2O:  658. 

c)  Pt3Yb2(CN)12,18H20:  658. 


Oa»siopei  u  m. 

(Lutetium.) 


A.  Geschichte:  659. 

B.  Gewinnung  der  reinen  Verbb.  durch  die 

a)  NH4-Doppeloxalate:  659. 

b)  Nitrate:  659. 

C.  Atom:  660. 

D.  Verbindungen  allgemein. 

a)  Verschied.  Physikalisches:  660. 

b)  Spektra. 

a)  Funken-  u.  Bogensp. :  660. 


ß)  Hochfrequenzsp.:  660. 

c)  Analytisches:  661. 

d)  Verwendung:  661. 

E.  Oxyd:  661. 

F.  Nitrat:  661. 

G.  Sulfat:  661. 
H.  Oxalat. 

a)  Allein:  661. 

b)  NH4-Cp-Oxalat:  661. 


Scandium, 


Häufigere  Literatur:  662. 
Element  und  Verbindungen  allgemein. 

A.  Einleitendes. 

a)  Name:  662. 

b)  Geschichte:  662. 

B.  Vorkommen:  662. 

G.  G e  w  i  n  n  u  n  g  der  Verbb.  aus  Mineralien. 
Verschiedenes:  663. 
Aus: 

a)  Wiikit:  664. 

b)  Wolframit-Gut:  664. 

c)  Thostveitit:  665. 

d)  Euxenit  u.  Verschied. :  665. 

e)  Reinigung,  besonders  von  Th. 
a)  Allgemeines:  666. 

ß)  Einzelne  Verff.:  666. 

D.  Element. 

a)  Atom. 

a)  Atomgewicht:  668. 
ß)  Sonstiges:  668. 

b)  Wertigkeit:  668. 

c)  Charakter:  669. 

E.  Verbindungen  allgemein. 

a)  Verschied.  Physikal. :  669. 

b)  Spektra. 

a)  Bogen-  u.  Funkensp.:  670. 
ß)  Hochfrequenzsp.:  672. 
f)  Phosphoreszenz:  672. 

c)  Chemisches:  672. 

d)  Analytisches:  673. 


a)  Nachweis:  673. 
ß)  Bestimmung:  673. 
•f)  Trennung:  673. 

Scandium    und    die    Metalloide,    außer 
Kohlenstoff. 

A.  Mit  Sauerstoff. 

a)  Oxyd:  673. 

a1)  Kristalloid:  673. 
a»)  Kolloid:  674. 

b)  Hydroxyd:  674. 

b1)  Kristalloid:  674. 
b2)  Hydrosol:  675. 

B.  Mit  Stickstoff. 
B1.  Nitrid:  675. 
B2.  Nitrate:  675. 

a)  Basisch:  675. 

a1)  Sc405(N03)2:  675. 

a2)  Sc20(N03)4,xH20 :  675. 

a)  x  =  0:  675. 

ß)  x  -  72:  675. 
a3)  Sc(OH)(N03)2,xH20:  675. 

a)  x  =  1 :  675. 

ß)  x  =  3:  676. 

b)  Normal.  Sc(N03)3,xH20:  676. 
a)  x  =  0:  676. 

ß)  x  =  4:  676. 

C.  Mit  Schwefel. 
C1.  Sulfid:  676. 

C2.  Sulfit.  Sc2(S03)3,xH20:  677. 


Ytterbium.     Cassiopeium.     Scandium. 
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a)  x  =  0:  677. 
ß)  x  =  6:  677. 
G8.  Sulfate:  677. 

a)  Basisch:  677. 

a1)  Sc203,So3(?):  677. 
a2)  Sc203,2S03:  677. 

b)  Normal.  Sc2(S04)3,xH20 :  677. 
b1)  x  =0:  677. 

b2)  Wasserhaltig:  677. 
a)  x  unbest.:  677. 
ß)  x  =  2:  677. 
Y)  x  =  5:  677. 
8)  x  =  6:  677. 
e)  Lösungen:  677. 

c)  Sauer:  678. 
C4.  Thiosulfat:  679. 

D.  Mit  Schwefel  und  Stickstoff. 

a)  Ammonium-Sc-sulfit:  679. 

b)  Ammonium-Sc-sulfate :  679. 
b1)  (NH4)Sc(S04)2:  679. 

b2)  (NH4)4Sc2(S04)5:  679. 
b3)  (NH4)3[Sc(S04)3]:  680. 

c)  Hydrazin-Sc-sulfat :  680. 

E.  Mit  Selen. 

E1.  Selenite:  680. 

a)  Normal:  680. 

b)  Sauer:  680. 

b1)  3Sc2O3,10SeO3,4H2O(?):  680. 
b2)  Sc(HSe03)3:  680. 
E2.  Selenat:  680. 

a)  Allein.  Sc2(Se04)3,xH20 :  680. 
a)  x  =  2:  680. 

ß)  x  =  8:  680. 

b)  Mit  Ammoniumselenat :  681. 

F.  Mit  Fluor. 

a)  Fluorid:  681. 

a1)  Kristalloid:  681. 
a2)  Kolloid:  682. 

b)  Fluorwasserstoffsäure:  682. 

c)  Ammonium-Sc-fluoride. 
Ammoniumfluorscandiate :  682. 
c1)  (NH4)ScFl4:  682. 

c2)  (NH4)2ScFl5:  682. 
c3)  (NH4)3ScFl6:  682. 

G.  Mit  Chlor. 

a)  Chlorid.  ScCl3,xH20 :  6S3. 
a)  x  =  0:  683. 

ß)  x  =  172:  684. 

T)  x  =  6:  684. 

o)  Wäßrige  Lösung:  684. 

b)  Oxvchlorid:  684. 

c)  Chlorat:  684. 

d)  Perchlorat:  684. 
H.  Mit  Brom. 

a)  Bromid.  ScBr3,xH20:  684. 
a)  x  =  0:  684. 

ß)  x  =  i»/t:  684. 
Y)  x  =  6:  685. 

b)  Bromat:  685. 
1  Mit  Jod. 

Jodat.  Sc(J03)3,xH20:  685. 

a)  x  =  0:  685. 

b)  Wasserhaltig:  685. 


a)  x  =  10:  685. 
ß)  x  =  13:  685. 
Y)  x  =  15:  685. 
8)  x  =  18:  685. 
K.  Mit  Bor. 
Borat:  685. 


Scandium  und  Kohlenstoff. 
I.  Carbid:  685. 
II.  Mit  Sauerstoff. 

A.  Carbonate:  685. 

a)  Basisch:  685. 

b)  Normal:  686. 

B.  Acetylacetonat:  686. 

C.  Salze  aliphatischer  Sauerstoffsäuren: 
686. 

a)  Formiat:  687. 

a1)  Von  unbest.  Zus. :  687. 
a2)  Basisch:  687. 

b)  Acetat:  687. 

b1)  Nicht  angeg.  Zus. :  687. 
b2)  Basisch.  Sc(OH)(C2H302)2, 

xH20:  687. 

a)  x  =  1 :  687. 

ß)  x  =  2:  687. 

c)  Propionat:  687. 

d)  Butyrat.  Basisch:  687. 
d1)  Normal-Butyrat:  687. 
d2)  Iso-Butyrat:  687. 

e)  Isovalerat:  687. 

f)  Laktat.  Sc(CH3.CHOH.C02)3, 
xH20:  687. 

a)  x  =  2:  687. 
ß)  x  =  6:  687. 

g)  Oxalat.  Sc2(C204)3,xH20:  688. 
g1)  Allgemeines:  688. 

g2)  Die  einfache  Verb,  im  ein- 
zelnen: 688. 
a)  x  =  1 :  688. 
ß)  x  =  2:  688. 
Y)  x  =  3:  688. 
8)  x  =  5:  688. 
e)  x  =  6 :  688. 
C)  x  =  Löslichkeit  und 
Lösungen:  689. 
g3)  Oxalsäuren:  690. 
h)  Malonate:  690. 

hl)  Sc2(OH)4CH2(C02)2:  690. 
h2)  Sc(0H)CH2(C02)2  mit  1   od. 
2  Mol.  H20 :  690. 
i)    Succinat:  690. 
k)  Fumarat:  690. 
1)    Malat:  690. 

m)  Salze  der  Weinsäuren:  691. 
m1)  Sc202[C2H2(OH)2(C02)2],5Sc 
(0H)[C2H2(0H)2(C02)2J:  691. 
m2)  Sc(0H)[C2rI2(0H)2(C02)2], 
xH20:  691. 
n)  Citrat.  Sc4[C3H4.0(C02)3]3,xH20: 
691. 


XLVIII 


Inhalt. 


a)  x  =  2:  691. 
ß)  x  =  4:  691. 
Y)  x  =  6:  691. 
D.  Salze  aromatischer  Sauerstoffsäuren: 
691. 

a)  Benzoat:  691. 

b)  Toluylate:  691. 

b1)  ScO.Sc(OH)3.(C6H4.CH3G02)2: 

691. 
b2)  Sc(OH)(C6H4.CH3.C02)2,3H20; 

691. 

c)  Phenylacetat:  691. 

d)  Phthalat:  692. 

e)  Pyromellithol:  692. 

f)  Camphorat:  692. 

in.  Mit  Stickstoff. 

A.  Ammoniumscandiumdoppel- 
salze. 

a)  Doppelcarbonat:  692. 

b)  Doppeloxalat:  692. 

b1)  (NH4)3Sc(G204)3,xH20:  692. 

a)  x  =  0:  692. 

ß)  x  =  5:  692. 
b2)  (NH4)8Sc2(C204)7,7H20:  692. 

c)  Doppel-Tartrat:  692. 

B.  Scandium-m-nitrobenzoat :  692. 
G.  Scandiumpikrat:  693. 

D.  Sc5C88H79029N8:  693. 

IV.  Mit  Schwefel. 

A.  Sc-Aethylsulfat:  693. 

B.  Sc(OH)[CH3.C6H4.NH.C6H3(N02) 
(S03)]2,5H20:  693. 

G.  Sc-Rhodanid:  693. 

D.  Ammonium-Sc-rhodanid :  693. 

V.  Mit  Halogenen. 

A.  Sc-Dichloracetat:  693. 

B.  Sc-o-chlorbenzoat:  693. 

G.  Sc-tetra  chlor  phthalat:  694. 
D.  Sc-aß-Dibrompropionat:  694. 

Scandium  und  andere  Metalle. 

A.  Kaliumverbindungen:  694. 

a)  Sulfate:  694. 

a1)  KSc(S04)2:  694. 
a2)  K4Sc2(S04)5:  694. 
a3)  K3Sc(S04)3:  694. 

b)  Selenate:  695. 

bl)  Verschiedenes:  695. 
b2)  KSc(Se04),H20:  695. 


c)  Fluorid:  695. 

d)  Chlorid(?):  695. 

e)  Carbonat(?):  695. 

f)  Oxalate:  695. 

fi)  KSc(C204)2,xH20:  695. 

a)  x  =  0:  695. 

ß)  x  --=  3:  695. 
f2)  K3Sc(C204)3,xH20:  695. 

a)  x  =  0:  695. 

ß)  x  =  5:  695. 

g)  Rhodanid:  695. 

B.  Rubidiumverbindungen:  695. 

a)  Sulfat:  695. 

b)  Chlorid  (V):  695. 

C.  Cäsiumverbindungen:  696. 

a)  Sulfat:  696. 

b)  Chlorid:  696. 

D.  Natriumverbindungen:  696. 

a)  Sulfat.  Na3Sc(S04)3,xH20 :  696. 
a)  x  =  0:  696. 

ß)  x  =  5:  696. 
Y)  x  =  6:  696. 

b)  Selenat:  696. 

c)  Fluorid:  696. 

d)  Chlorid  (?):  696. 

e)  Carbonat:  696. 

f)  Oxalate:  697. 

fi)  NaSc(C204)2:  697. 

f2)  Na3Sc(C204)3,5H20:  697. 

g)  Rhodanid:  697. 

E.  Aluminiumscandiumoxyd:  697. 

F.  Siliciumverbindungen:  697. 

a)  Silikate:  697. 

b)  Silicofluorid :  697. 

G.  Indiumscandiumoxyd:  697. 

H.  Thallium(l)-scandiumsulfat:  697 
1.    Silberscandiumfluorid:  697. 
K.  Gold(3)-scandiumchlorid. 
Au2Sc3Cl15,xH20:  697. 

a)  x  =  0:  697. 

b)  Wasserhaltig:  698. 
a)  x  =  2:  698. 

ß)  x  =  8:  698. 

Y)  x  =  21 :  698. 
L.  Platin  (2) -scandiumeyanid.  Pt3Sc2(CN)12 
xH20:  698. 

a)  x  =  0:  698. 

ß)  x  =  18:  698. 

Y)  x  -  21:  698. 
M.  Scandium  und  Cerium  (?):  699. 


Yttrium. 


Das  Element  u.  d.  Verb,  im  allgemeinen. 

A.  Einleitendes. 

a)  Geschichte:  700. 

b)  Vorkommen:  700. 

c)  Darstellung  reiner  Verb.:  701. 

B.  Das  Metall. 

a)  Darstellung  und  Reinigung:  702. 


b)  Das  Atom:  702. 

a)  Atomgewicht:  702. 

ß)  Weiteres  über  das  Atom:  703. 

c)  Charakter:  704. 

d)  Andere  Eigenschaften:  704. 

C.  Verbindungen  im  allgemeiner 

a)  Aussehen.  Bau.  Strahlungen:  704. 

b)  Spektra:  705. 


Scandium.     Yttrium. 


XLIX 


a)  Bogen-  u.  Funkenspektrum :  705. 

ß)  Hochfrequenzspektra:  706. 

y)  Lumineszenz.  Phosphoreszenz:  707. 

c)  Magnetisches:  707. 

d)  Elektrisches  und  Elektrochemisches: 
707. 

e)  Chemisches  Verhalten:  708. 

f)  Physiologisches  Verhalten:  709. 

g)  Analytisches: 
Nachweis,  Trennung:  709. 

h)  Verwendung:  709. 

Yttrium  und  Sauerstoff. 

A.  Y(3)-Oxyd.  Monomolekular. 

a)  Kristalloid:  710. 

a)  Wasserfrei:  710,  711. 

ß)  Wasserhaltig.  Hydroxyd:  712. 

b)  Kolloid:  713. 

B.  Y(3)-Oxyde.    Kondensierte:  713. 
G.  Y-Peroxyd :  713. 

Yttrium  und  Stickstoff. 

A.  Nitrid:  713. 

B.  Azide:   713. 

a)  Basisch:  713. 

b)  Normal:  714. 

C.  Nitrate. 

a)  Basisch:  714. 

a1)  Allg.  u.  von  unbest.  Zus.:  714. 
a2)  7YaO„3NA(?):  714. 
a3)  2Y203,N205,8V2H20:  714. 
a«)  3Y2O3,4N2O5,20H2O:  714. 
a6)  2Y203.3N206,9H20(?):  714. 

b)  Normal.  Y(N03)3,xH20:  714. 
a)  x  =  0:  714. 

ß)  x  -  2:  715. 
T)  x  =  6:  715. 

Yttrium  und  Schwefel. 

A.  Sulfid  und  Oxysulfid. 

a)  Y2S3(?):  715. 

b)  Y202S:  715. 

B.  Sulfit. 
Y2(S03)3,xH20:  716. 
a)  x  =  0:  716. 

ß)  x  =  3:  716. 

C.  Sulfate. 

a)  Basisch:  716. 

a1)  2Y2O3,SO3,10H2O:  716. 
a2)  Y203,S03,xH20:  716. 

a)  Wasserfrei:  716. 

ß)  Wasserhaltig:  716. 

b)  Normal.  Y2(S04)3,xH20:  716. 
a)  x  =  0:  716. 

ß)  x  =  8:  717. 

Y)  Wäßrige  Lösung:  718. 

c)  Sauer:  718. 

D.  Dithionat:  719. 

E.  Ammoniumyttriurasulfat:  719. 

F.  Hydrazinyttriumsulfat :  719. 

Yttrium  und  Selen. 

A.  Selenid  (?):  719. 
Gmelin-Friedbeim-PetertJ.     Bd.  VI.    2. 


B.  Selenite. 

a)  Normal.  Y2'Se03)3,12H20:  719. 

b)  Sauer.  Y203,4Se02,4  (5)  H20 :  719. 

C.  Selenat. 
Y2(Se04),xH20:  720. 
a)  x  =  0:  720. 

ß)  x  =  8:  720. 
T)  x  =  9:  720. 

D.  Ammoniumyttrium  selenat:    720. 

Yttrium  und  Fluor. 

Fluorid  YF13:  721. 

Yttrium  und  Chlor. 

A.  Chlorid.     YCl3,xH20:  721. 

a)  Wasserfrei:  721. 

a)  Darstellung:  721. 
ß)  Eigenschaften:  722. 

b)  Wasserhaltig:  723. 
a)  x  -  1 :  723. 

ß)  x  =  6:  724. 

Y)  Wäßrige  Lösungen:  725. 

B.  Oxychlorid:  725. 

C.  Hypochlorit:  725. 

D.  Chlorat:  725. 

E.  Perchlorat:  726. 

Yttrium  und  Brom. 

A.  Bromid.   YBr3,xH20:  726. 
a)  Wasserfrei:  726. 

ß)  x  -9:  726. 

B.  Bromat.    Y(Br03)3,xH20 :  726. 
a)  Wasserfrei:  726. 

ß)  x-lV,:  726. 
T)  x  =  3:  726. 
8)  x  =  9:  726. 

Yttrium  und  Jod. 

A.  Jodid.    YJ3,xH20:  727. 
a)  Wasserfrei:  727. 

ß)  Wasserhaltig:  727. 

B.  Jodat:  727. 

G.  Perjodate:  727. 

a)  3Y203,2J207,6H20(?):  727. 

b)  Y203,J207,8H20(?):  727. 


Yttrium  und  Phosphor. 

A.  Phosphid:  728. 

B.  Orthophosphate:  728. 

a)  Tertiär.    YP04,xH20 :  728. 
a)  Wasserfrei:  728. 
ß)  x  =  2:  728. 

b)  Sekundär:  729. 

c)  Primär:  729. 
G.  Pyrophosphate:  729. 

a)  Normal:  729. 

b)  Sauer:  729. 
D.  Metaphosphat :  729. 

Abt.    7.  Aufl.  IV 


Inhalt. 


Yttrinm  nnd  Bor. 

A.  Borid:  729. 

B.  Borate:  729. 

a)  Alte  Angaben:  729. 

b)  Bestimmte  Verb.:  729. 
b1)  YB03:  729. 

b2)  Y2B409:  729. 
b3)  YB306:  729. 

C.  Borfluorid:  729. 

Yttrium  und  Kohlenstoff. 
I.  Carbid. 

a)  Unbestimmt:  730. 

b)  YCa:  730. 

II.  Mit  Sauerstoff:  730. 

A.  Carbonat:  730. 

B.  Ketonverbindungen. 

a)  Acetylacetonat :  731. 

b)  Dibenzoylmethan :  731. 

C.  Salze  einbasischer  aliphatischer 
Säuren. 

a)  Formiat:  732. 

b)  Acetat:  732. 

b1)  Basisch:  732. 
b2)  Normal:  732. 

a)  Kristalloid:  732. 

ß)  Kolloid:  732. 

c)  Propionat:  733. 

d)  Butyrate:  733. 

d»)  Normal.    Y(C3H7.CO,)3,xHaO: 

733. 

a)  Wasserfrei:  733. 

ß)  x  =  3 :  733. 
d2)  Sauer:  733. 

e)  Palmitat:  733. 

f)  Crotonat:  733. 

g)  Glycolat:  733. 

h)  Laktat:  Y(GH3.GHOH.C02^,xH20: 

733. 

a)  x  =  3:  733. 

ß)  x  =  4:  734. 
i)  a-Oxybutyrat:  734. 

D.  Salze   mehrbasischer    aliphatischer 
Säuren:  734. 

a)  Oxalat.    Y2(C204)3,xH20:  734. 
a)  x  =  3:  734. 

ß)  x  =  9:  734. 
y)  x  =  17:  735. 

b)  Malonat.  Y2[CH2(C02)2]3,xH20 :  735. 

a)  x=  5:  735. 
ß)  x  =  8:  735. 

c)  Succinat.    Y2[(GH2)2(C02)2],xH20: 
736. 

a)  x  =  2x/2:  736. 
ß)  x  =  3:  736. 
y)  x=4:  736. 

d)  Sebacinat:  736. 

e)  Fumarat:  736. 

f)  Citraconat:  736. 

g)  Malate:  736. 


g1)  Normal.  Y2[C02.CH2.CH(OH). 


C09 


736. 


g>)  Sauer.     [Y(C4H505)2]H,2H20 : 
736. 
h)  Tartrate:  737. 

hl)  Von  unbestimmter  Zus.:  737. 
h2)Nornial.Y2(C4H406)3,xH20:737. 
a)  x  =  5:  737. 
ß)  x  =  6:  737. 
y)  x=  12:  737. 
h3)  Sauer.  YH(H4G406)2,xH20 :  737. 
a)  Wasserfrei:  737. 
ß)  x  =  3:  738. 
i)  Citrate:  738. 

iM    Normal.     Y[C3H4(OH)(C02)3], 
xH20:  738. 
a)  x  =  2l/2:  738. 
ß)  x  =  6:  738. 
i2)   Sauer:  738. 
k)  Pyromucat:  738. 
E.  Salze  aromatischer  Säuren. 

a)  Benzoat:  738. 

b)  Phenylacetat:  739. 

c)  Oxvbenzoate.     Y(C6H4.OH.C02), 
xH20:  739. 

c1)  o-Verbindung.  Salicylat:  739. 
a)  x  =  2V2:  739. 


ß)  x  =  3'/2:  739. 


739. 


c2)  m-Verbindung.  x  =  2x/2: 
c3)  p- Verbindung:  739. 

a)  x  =  2:  739. 

ß)  x  =  6:  739. 

d)  Phenoxyacetat :  740. 

e)  Anisat:  740. 

f)  Amygdalat.  Mandelsaures  Y:  740. 

g)  Phthalat:  740. 
g1)  Normal:  740. 
g2)  Sauer:  740. 

III.  Mit  Stickstoff:  740. 

A.  Cyanid:  740. 

B.  Doppelcarbonate:  740. 

a)  Ammoniumcarbonat:  740. 

b)  Guanidincarbonat:  740. 
G.  Acetylacetonat  mit  stickstoffhaltigen 

Basen:  740. 

a)  Mit  Ammoniak:  740. 

b)  Mit  Acetonitril:  741. 

c)  Mit  Anilin:  741. 

d)  Mit  Pyridin:  741. 

D.  Doppelsalze  mit  organischen  Säuren : 

a)  des  Ammoniums:  742. 

b)  Guanidinacetat:  742. 

E.  Y-nitrat  mit  organischen  Stoffen:  742. 

a)  Mit  Hexamethylentetramin:  742. 

b)  Mit  Antipyrin:  742. 

c)  Mit  Alkaloiden:  742. 

IV.  Mit  Schwefel:  742. 

IV».  Sauerstoff  haltige  Verbindungen:  742. 
A.  Alkylsulfate:  742. 
a)  Methyl:  742. 


Yttrium. 
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b)  Äthyl:  742. 

c)  Amyl:  742. 

B.  Sulfatoxalat:  743. 

C.  Sulfonate:  743. 

C1.  Monosulfonate:  743. 

a)  Methylsulfonat:  743. 

b)  Äthylsulfonat:  743. 

c)  Benzolsulfonat :  743. 

d)  Methoxysulfonat[?]:  743. 

e)  Naphthalin-l,8-oxysulfonat: 
743. 

f)  Camphersulfonat:  743. 
C2.  Di-  und  Trisulfonate. 

a)  Methylendisulfonat:  743. 

b)  Methintrisulfonat:  743. 
IVb.  Stickstofl  haltige  Verbindungen:  743. 

a)  Rhodanid:  743. 

b)  m-nitrobenzolsulfonat :  744. 

V.  Mit  Halogenen  bzw.  Phosphor:  744. 

A.  Y-Ghlorid  mit  organischen  Stoffen: 
744. 

Mit: 

a)  Alkohol.  YC13,C2H60:  744. 

b)  Pyridin:  744. 

b1)  der  Base:  YC13,3C5H5N:  744. 
b2)  dem  Chlorhydrat.  2(C5H,N. 
NCI),YC13,C2H60:  744. 

c)  Chinolin:  744. 

d)  Hexamethylentetramin.     YC13, 
2C6N4H12,11H20:  744. 

B.  Y-hexaantipyrinperchlorat. 
[Y(COC10H12N2)6](C104)3:  745. 

G.  Y-bromnitrobenzolsulfonat. 
Y(C6H3Br.NO2.SO3)3,10H2O:  745. 

D.  Y-hexaantipyrinjodid. 
[Y(GOC10H12N2)6]J3:  745. 

E.  Y-Dimethylphosphat.  Y[(CH3)2POJ3: 

Yttrium  und  Kalium. 

A.  Sulfate:  745. 

a)  Von  nicht  angegebener  Zus.:  745. 

b)  K6Y4(S04)9:  745. 

c)  K3Y(S04)3:  745. 

d)  K8Y2(S04)7:  745. 

B.  Selenat.     KY(Se04)2,3HaO:  745. 

C.  Chlorid:  746. 

D.  Phosphate:  746. 

a)  Orthophosphate:  746. 

a1)  3K20,5Y203,6P205:  746. 
a2)  3K20,Y2Ü3,2P205:  746. 

b)  Pyrophosphat.     KYP207:  746. 

E.  Carbonat:  746. 

F.  Kaliumyttriumoxalate :  747. 

a)  Allgemeines:  747. 

b)  KY(Ca04)2,V2H20:  747. 

c)  K3Y(C204)3,9H20:  747. 

d)  K8Y2(C2()4)7,xH20:  747. 
a)  Wasserfrei:  747. 

ß)  x  =  12:  747. 

G.  Kaliumyttriumtartrat :  747. 


Yttrium  und  Natrium. 

A.  Sulfid.    NaYS2:  748. 

B.  Sulfat.    NaY(S04)2,H20:  748. 

a)  Wasserfrei:  748. 

b)  Wasserhaltig:  748. 
a)  Allgemeines:  748. 

ß)  Mit  1  Mol.  H20:  748. 
G.  Phosphate:  748. 

a)  Na3Y(P04)2:  748. 
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LANTHAN. 

Angaben,  die  im  folgenden  (auch  bei  den  übrigen  seltenen  Erdmetallen  und  ihren 
Verbb.J  fehlen,  finden  sich,  auch  wenn  nicht  besonders  darauf  hingewiesen  ist,  m  den  be- 
treffenden Abschnitten  des  allgemeinen  Teils  in   VI,  1. 

Das  Metall. 

I.  Einleitendes.  —  Name  von  Xavfravstv,  verborgen  sein.  —  Geschichte  s.  VI,  1,  378. 
—  Vorkommen  als  La2(G03)3,8H20;  Lanthanit,  und  in  andern  Mineralien  (VI,  1,  347 ff., 
954  ff.).  Im  Sonnenspektrum  nachgewiesen.  —  Die  Gewinnung  der  reinen  Ausgangsstoffe 
aus  den  Mineralien  ist  in  VI,  1,  477,  970  beschrieben. 

II.  Kristal loides  Lanthan.  A.  Darstellung.  —  Allgemeines,  auch  Einzelheiten, 
s.  in  VI,  1,  546,  974.  —  1.  Elektrolyse  von  geschm.  LaCl3.  Hillebrandu.  Norton 
(Pogg.  156,  (1873)  473);  W.  Muthmann  u.  L.  Weiss  (Ann.  331,  (1904)  20); 
Kratky  u.  Brückner.  Ümschm.  unter  (K,Na)Cl.  Muthmann  u.  Weiss.  Aus 
wasserfreiem  LaCl3  [s.  dieses]  unter  allmählichem  Zufügen  von  so  viel  (12  bis 
15 °/0)  NaCl  und  KF1,  daß  die  Schmelze  fl.  genug  bleibt,  mit  40  bis  50  Amp.  und  7 
bis  8  Volt  im  nach  unten  etwas  verengten  Graphittiegel  von  8  cm  Höhe  und  5  cm  mitt- 
lerem Dm.  mit  anodischem  25  cm  weiten  Zylinder.  Waschen  mit  W. ;  Ümschm. 
unter  CaCl2.  H.  G.  Kremers  u.  R.  G.  Stevens  (J.  Am.  Ohem.  Soc.  45,  (1923) 
614).  Man  elektrol.  völlig  trocknes  LaCl3,  dem  bis  zu  1/3  BaCl2  beigemengt 
ist,  nach  Einschm.  mit  Wechselstrom.  K.  Kraft  (Unter ss.  über  das  Ge  und 
das  La,  Dissert.,  München  [Techn.  Hochsch.]  1903,  7).  Ausbeute  nicht  so  gut 
wie  bei  Ge.  Ümschm.  unter  BaCl2.  W.  Muthmann  u.  K.  Kraft  (Ann.  325, 
(1902)  262).  Zuerst  elektrol.  abgeschiedenes  Erdmetall  begünstigt  die  elektrol. 
Red.  des  LaCl3.  A.  Kratky  u.  W.  Bbuckner  (D.  R.-P.  263301,  19.  4.  1901). 
Geschm.  LaEl3  benetzt  die  G-Anode  nur,  wenn  ihm  La203  zugesetzt  wird.  Zweckmäßig  wird 
der  Schmp.  des  Elektrolyten  noch  durch  KF1  oder  besser  CaFI2  erniedrigt.  B.  fester  Krusten 
im  Elektrolyten  durch  zu  starke  Kühlung  des  Ofens  mit  W.  muß  vermieden  werden. 
Praktische  Ergebnisse  nicht  erhalten.  J.  Scheidemandel  (Über  d.  Gewinnung  d.  seit.  Erd- 
metalle durch  Schmelzelektrolyse,  Dissert.,  München  [Techn.  HochschuleJ  1905,  10).  — 
2.  Red.  von  LaCl3  mit  K,  Mosander;  mit  Mg.  Erhitzt  man  1  Mol.  La203  mit 
3  At.  Mg  im  einseitig  geschlossenen  Glasrohr,  so  entsteht  unter  ziemlich  lebhaftem  Erglühen, 
sonst  aber  ruhiger  Rk.  und  anscheinend  vollkommener  Red.,  ein  schwarzes,  abfärbendes* 
schwach  gesintertes  Gemenge  von  La  und  MgO.  Es  entzündet  sich  bei  mäßigem  Erhitzen 
an  der  Luft  und  verglimmt  zu  weißem  La203;  entw.  mit  k.  W.  schwach,  mit  sd.  stürmisch 
H;  wird  von  HCl  so  heftig  angegriffen,  daß  sich  einzelne  Teile  entzünden  können. 
Cl.  Winkler  (Ber.  23,  (1890)  787).  —  3.  Die  Elektrolyse  von  La203  in  geschm. 
Kryolith  gelingt  nicht,  weil  schon  beim  Einschm.  die  C  Elektroden  heftig  zerstört  werden. 
Scheidemandel  (14).  —  4.  Aus  La203  durch  AI  nicht  reduzierbar,  weil  die  äq.  Bildungswärme 
des  La203  höher  ist  als  die  des  A1203.     [S.  a.  unter  Ce.] 

B.  Eigenschaften,     a)  Atom,  Wertigkeit    Charakter,    cc)  Atomgewicht.  — 
Praktisches   (seit  1923)   138  9   (bis  dahin  139.0).     Deutsche  Atomgew.-Kom- 
mission  (Ber.  57,   (1924)  I;  61,  (1928)   1).     [Vgl.  a.  Span.  At.- Gew.- Komm.  (An.  soc. 
Gmelin-Friedheim-Peters.    Bd.  VI.    2.  Abt.    7.  Aufl.  1 
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espan.  22,  (1924)  367);  G.  P.  Baxter  (J.  Am.  Chem.  Soc.  46,  (1924)  523).]  —  139.2  nach 
dem  Aeq.  des  La203  (680,  0  =  100),  Mosander  (Pogg.  60,  (1843)  601);  108.45  aus  Chlorid 
und  Sulfat,  Ghoubine  (J.  prakt.  Chem.  26,  (1842)  443);  133.17  aus  La2(S04)3  durch  BaCl2, 
Rammelsberg  (Pogg.  55,  (1842)  65);  139.5,  148.3,  141.9  ebenso  (letzteres  durch  Titrieren), 
Marignag  (Arch.  phys.  nat.  11,  (1849)  29;   Ann.  Chim.  Phys.  [3]  27,  (1849)  228);    138.3  bis 

139.6  aus  dem  Sulfat,  138.7  bis  139.9  aus  dem  Jodat,  138.68  im  Mittel  aus  Mg3La2(N03)12, 
24H20,  Holzmann  («7.  prakt.  Chem.  75,  348;  J.  B.  1858,  135);  146.46,  133.00,  aus  dem 
Sulfat,  Czudnowicz  (J.  prakt.  Chem.  80,  (1860)  31);  139.3  aus  dem  Carbonat  und  Chlorid, 
139.37  [oder  für  0=16,  S  =  32.074  :  139.53]  durch  Best,  von  La203  im  Sulfat  mit  Hilfe 
von  (NH4)2C204,  Hermann  (J.  prakt.  Chem.  $2,  395;  J.  B.  1861,  192);  135.21  durch  Glühen 
von  La2(SÜ4)3,  Zschiesche  {J.  prakt.  Chem.  104,  74;  J.  B.  1868,  203);  135.39  ebenso  oder 
durch  Best,  von  S04",  Erk  [Z.  Chem.  [2]  7,  106;  J.  B.  1870,  321);  wie  die  Zahl  von  Hermann 
zu  niedrig  durch  Ggw.  von  Y,  B.  Brauner  (Monatsh.  3,  (1882)  1  [I];  J.  Chem.  Soc.  41,  (1882) 
68);  138.54  durch  Fällen  des  Sulfats  mit  Oxalsäure  und  Wägen  von  La203,  138.81  durch 
Glühen  des  Sulfats,  Marignac  (Arch.  phys.  nat.  [2]  46,  215;  J.  B.  1873,  263);  138.95  bis 
139.48,  Mittel  aus  5  Verss.  139.15  [139  3  für  O  =  16,  S  =  32.074]  durch  Synthese  des  Sulfats 
aus  von  Thalen  spektroskopisch  rein  befundenem  La203,  P.  T.  Cleve  (Bih.  Sv.  Vet.  Akad. 
Handl.  2,  Nr.  7,  (1874)  5;  Bull.  soc.  chim.  [2]  21,  (1874)  196);  138.86,  138.26  durch  Synthese 
des  Sulfats,  Brauner  (I,  1,  486),  oder  statt  der  letztern  Zahl  richtiger  138.34,  Brauner  bei 
Abegg  (Handb.  anorg.  Chem.  III,  1,  240);  138.34  ebenso,  Cleve  {Bull.  soc.  chim.  [2]  39, 
(1883)  153)  [138.019  ±  0.0246,  O  =  15.9633,  S  =  31.984,  Mittel  aus  12  Verss.,  Cleve  (Öfvers. 
afk.  Vetensk.  Akad.  Förh.  40,  (1883)  Nr.  2,  18)];  138.79  ebenso,  A.  Bauer  (Beiträge  z.  Chem. 
d.  Cerümetalle,  Dissert.,  Freiburg  1884,  21);  138.69  ebenso,  Bettendorff  (Ann.  256,  159; 
J.  B.  1890,  552);  etwa  180  nach  dem  Bestehen  von  LaH2  [s.  a.  dieses],  Cl.  Winkler  (Ber. 
24,  (1891)  890),  wogegen  die  spez.  Wärme  des  La,  das  Mol.-Vol.  des  La203,  seine  Basizität, 
sprechen,  B.  Brauner  (Ber.  24,  (1891)  1330);  139.70  aus  La203 :  3C203,  W.  Gibbs  (Prot:  Am. 
Acad.  19,  (1893)  260);  139.71  durch  Synthese  des  Sulfats,  Shapleigh  bei  Gibbs;  139.04  im 
Mittel  aus  7  Fraktionen   durch  Synthese  des  Sulfats,   139.14  durch  Glühen   von  La2(S04)3, 

139.07  als  verläßlichstes  Mittel  aus  La203 :  C203,  B.  Brauner  u.  F.  Pavlicek  (Proc.  Chem. 
Soc.  17,  (1901)  63;  J.  Chem.  Soc.  81,  (1902)  1258;  C.B.  1901,  I,  1035;  1902,  II,  883);  138.77 
(O  =  16,  S  =  32.06)  als  Mittel  aus  12  Überführungen  von  La203  in  Sulfat,  H.  C  Jones  (Am. 
Chem.J.  28,  23;  C.-B.  1902.  II,  689)  [Polemik  zwischen  Brauner  (Z.  anorg.  Chem.  33,  317; 
C.B.  1903,  I,  380)  und  Jones  (Chem.  N.  88,  13;  Z.  anorg.  Chem.  36,  92;  C.B.  1903,  II,  329, 
483)]:  139.5,  139  8  durch  Synthese  des  Sulfats  (Mikrowage),  Brill  (Z.  anorg.  Chem.  47, 
(1905)  474);  139.09  durch  Lösen  von  La203  in  0.5  n.  H2S04  und  Rücktitrieren  mit  NaOH 
als  Mittel  aus  11  Bestt.,  W.  Feit  u.  K.  Przibylla  (Z.  anorg.  Chem.  43,  (1905)  213);  ber. 
138.8,  Clarke  (Smithsonian  Miss.  Coli.  1910,  493),  bei  G.  P.  Baxter,  M.  Tani  u.  H.  C.  Chapin 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  43,  (1921)  1085);  139.0  nach  dem  Aequivalent  der  Durchlässigkeit  für 
X-Strahlen  (1.43),  hergeleitet  aus  der  des  La203,  L.  Benoist  u.  H.  Copaux  (Compt.  rend.  158, 
(1914)  689;  Bull.  soc.  chim.  [4]  15/16,  (1914)  489);  138.91,  weil  LaC!3 :  3Ag  im  Durch- 
schnitt 0.757895,  LaCl3:3AgCl  0.570413  ergibt,  woraus  (Ag  =  107.880,  Cl  ^=  35.437)  La  = 
138.913,  G.  P.  Baxter,  M.  Tani  u.  H.  C.  Chapin  (J.  Am.  Chem.  Soc.  43,  (1921) 
1080)  [Druckfehler-Berichtigung:  Baxter  (J.  Am.  Chem.  Soc.  44,  (1922)  328)] ;  138.89  ±  0.03 
(10  Bestt.  LaCl3 :  3Ag).  B.  S.  Hopkins  u.  F.  H.  Driggs  (J.  Am.  Chem.  Soc.  44, 
(1922)  1927;  Chem.  N.  125,  (1922)  211). 

ß)  Sonstiges  über  das  Atom.  —  Ordnungszahl  (Atomzahl)  57.  —  At.- 
Vol.  22.547.  HlLLEBRAND  U.  NORTON.  —  Atomentropie  bei  25°  13.7.  G.  N.  Lewis, 
G.  E.  Gibson  u.  W.  M.  Latimer  (J.  Am.  Chem.  Soc.  44,  (1923)  1008).  —  Atomare  magn. 
Suszeptibilität  s.  S.  6.  —  Ionisationspotential  (ber.  aus  der  Leitfähigkeit  der  La203  ent- 
haltenden Flamme)  5.49.  L.  Roller  u.  G.  PiccARDi  (Atti  dei  Line.  [6]  3,  (1926) 
410).      [Vgl.  VI,  1,  975.] 

Y)  Wertigkeit.  —  [Vgl.  VI.  1,  588,  978.]  —  Überwiegend  dreiwertig;  aus- 
schließlich nach  Nilson's  Unterss.  von  Platin(2)-Doppelverbb.  sowie  nach  der 
spez.  Wärme,  Hillebrand;  nach  der  aeq.  Leitfähigkeit  des  Nitrats,  Sulfats, 
Chlorids.  W.  MüTHMANN  (Ber.  32,  (1898)  1834).  Zuerst  wurde  ohne  eingehende 
Begründung  allgemein  Zweiwertigkeit  angenommen,  bis  Mendelejeff  (Ann.  Suppl.  8,  (1872) 
186)  aus  Beobachtungen  über  die  Periodicität  der  At.-Geww.  die  Vierwertigkeit  folgerte,  die 
auch  Winkler  [s.  oben]  nach  der  Zus.  des  Lanthanwasserstoffs  beibehielt.     Cleve's  Unterss. 
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der  La-Verbb.,  sowie  Nilson's  {Ber.  8,  (1875)  657;  9,  (1876)  1056  u.  1142)  Unterss.  der 
Selenite,  der  Platin(2)-lanthannitrite  und  -chloride  [s.  bei  diesen],  der  beiden  letztem  ins- 
besondere führten  zur  Dreiwertigkeit,  die  auch  Brauner  [s.  unter  a)]  vertrat. 

5)  Charakter.  —  La  steht  nach  der  Bildungswärme  von  La203  und 
LaCl3  (bezogen  auf  1  At.  0  bzw.  2  At.  Cl)  zwischen  Ca  (höher)  und  Nd  sowie  Mg 
(niedriger).  C.  Matignon  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  8,  (1906)  431).  —  Zwischen 
La  und  Di  steht  kein  anderes  Element.  P.  Th.  Cleve  {Bull.  soc.  chim.  [2]  39,  (1883)  151). 
—  La  besteht  nach  dem  fraktionierten  Schm.  des  Nitrats  aus  mindestens  2  Elementen  mit 
den  At.-Geww.  138  und  135.  P.  Schützenrerger  ( Compt,  rend.  120,  (1895)  1147).  Eins  mit 
wesentlich  niedrigerm  At.-Gew.  als  139  ist  nicht  vorhanden,  eins  mit  höherm  [s.  a.  Brauner 
{Ber.  Wien.  Akad.  [IIb]  86,  (1882)  168;  Monatsh.  3,  (1882)  486)]  in  geringer  Menge  wahr- 
scheinlich. B.  Brauner  u.  F.  PavlIcek  (J.  Chem.  Soc.  81,  (1902)  1268).  Die  Eigenschaften 
der  letzten  Fraktionen  der  NH4-Doppelnitrate  aus  HN03  machen  es  kaum  zweifelhaft,  da£  La 
kein  einheitliches  Element  ist.  G.  Auer  von  Welsrach  {Ber.  Wien.  Akad.  [IIJ  92,  (1885)  331). 
Ohne  Isotopen,  weil  im  Massenspektrum  durch  schnelle  Anodenstrahlen  nur  die  Linie 
der  Nummer  139  auftritt.  F.  W.  AsTON  (Nat.  113,  (1924)  857).  Enthält  sehr  wenig 
der  Atomart  137.  A.  S.  Russell  {Nat.  112,  (1923)  619).  —  La  ist  aufzulassen  als  ZrTi; 
führt  mit  Y  zum  Ra.  H.  Collins  {Chem.  N.  121,  (1920)  219,  243).  —  La  zeigt  im  all- 
gemeinen größere  charakteristische  Individualität  als  die  andern  seltenen 
Erdelemente.  H.  M.  P.  Brinton  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  43,  (1921) 
1450).  —  Stärker  elektropositiv  als  alle  andern  seltenen  Erdmetalle.  La203 
löscht  sich  mit  W.  und  bläut  rotes  Lackmuspapier  [schon  Mosander], 
B.  Brauner,  (Ber.  24,  (1891)  1330);  entw.  NH3  aus  NH4-Salzen  schon  in  der 
Kälte,  hydratisiert  sich  mit  sd.  W.  Die  Lsg.  des  La(OH)3  in  W.  (wenig) 
zieht  C02  an.  W.  Muthmann  {Ber.  31,  (1898)  1832).  Nach  der  Hydrolyse 
des  Garbonats  ist  die  Basizität  kleiner  als  die  von  Pr  und  Nd.  Brinton  u. 
James.  —  Die  wss.  Salzlsgg.  werden  kaum  hydrolysiert.    [S.  im  übrigen  S.  10.] 

b)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Dunkelgraues  weiches  Pulver  nach  Darst.  2., 
unter  dem  Polierstahl  weiße  Füttern.  Mosander.  Fast  rein  weiß,  glänzend, 
Hillebrand  u.  Norton,  frisch  gefeilt  zinnweiß.  [An  der  Luft  s.  unter  c).] 
Kremers  u.  Stevens  (615).  —  Ionenradius  1.22  Ä.,  V.  M.  Goldschmidt  (Shrifter 
Oslo  [I]  1926,  Nr.  2,  31)  [nach  Unterss.  mit  T.  Barth,  G.  Lunde,  W.  ZachariasenJ; 
1.004,  G.  von  Hevesy  (Die  seit.  Erden,  Berlin  1927,  107);  0.99  bis  1.06. 
H.  G.  Grimm  u.  H.  Wolff  (Z.  physih.  Chem.  119,  (1926)  262).  —  D.  6.163, 
vor  dem  Gebläse  unter  Alkalichlorid  umgeschm.  6.049,  Hillebrand  u.  Norton; 
D.20  6.1545,  Muthmann  u.  Weiss  (28);  D.15  6.1598  (wohl  nicht  gasfrei). 
Kremers  u.  Stevens  (616).  —  Härte  zwischen  der  des  Kalk-  und  Flußspats, 
härter  als  Pb  und  Sn,  wenig  härter  als  Ce,  weicher  als  Zn.  Hillebrand 
u.  Norton.  Brinell-Härte  37.  Kremers  u.  Stevens.  —  Weich  und  biegsam 
(feine  Drehspäne).  Kraft  (11).  Nicht  duktil,  wenig  hämmerbar.  Kremers 
u.  Stevens  (615).  Zwischen  20°  und  dem  Schmp.  zu  Blech  auszuhämmern; 
nicht  in  Drahtform  zu  pressen.     Hillebrand  u.  Norton. 

Spez.  Wärme  0.04485,  Hillebrand  (Pogg.  158,  (1876)  71);  bei  etwa 
50°  abs.  0.0322,  At. -Wärme  4.60.  J.  Dewar  (Proc.  Boy.  Soc.  [A]  89, 
(1913)  158).  Schmp.  wohl  nicht  sehr  verschieden  von  dem  des  Ce,  Hillebrand  u. 
Norton,  826°,  Kremers  U.  Stevens  (616);  810°.  Muthmann  u.  Weiss  (36);  Physik.-Techn. 
Reichsanst.  {Ann.  Phys.  [4]  48,  (1915)  1034;  Z.  Instrum.  36,  (1916)  20;  Z.  Met.  12,  (1920) 
66).  [Auch  in  der  Zusammenstellung  von  W.  Guertler  u.  M.  Pirani  (Z.  Met.  11,  (11)19) 
1;  II).]  —  Strahlungskonstante  %  =  14300.  W.  Guertler  u.  M.  Pirani  (Z. 
Met.  12,  (1920)  66  [II]).—  Spektrum  s.  S.  6.  —  Paramagn.  Magn.  Suszeptibilität 
bei  18°  X  106=  +1-04  (La  mit  0.014%  Fe);  nimmt  mit  wachsender  Temp.  numerisch  ab. 
M.  Owen  (AJcad.  Amst.  20,  (1912)  673;  Ann.  Phys.  [4]  87,  (1912)  669,  698). 
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Die  Messung  ist  falsch.  E.  Wedekind  (Ber.  54,  (1921)  253,  Fußnote  3).  La+++  ist  dia- 
magn.  Ängström.  [S.  a.  S.  6.]  — Thermoel.  bei  0°  bis  200°  zwischen  Fe  und 
Cer.  Hillebrand  u.  Norton.  Druck  setzt  den  el.  Widerstand  herab  (nega- 
tiver Druckkoeffizient).  P.  W.  Bridgman  (Proc.  Äcad.  Wash.  6,  (1920)  505). 
In  W.  stärker  elektropositiv  als  Ge  und  Zn,  elektronegativ  gegen  Di  und  Mg. 
HlLLEBRAND  U.  NORTON.  Polarisierbarkeit  des  Ions  (Quotient  aus  Ionenladung 
und  Quadrat  des  Ionenradius)  2.0.  Goldschmidt  (60).  —  Die  Radioaktivität  muß 
unter  Vsooo  der  des  K  liegen.   W.  D.  Harkins  u.  W.  G.  Guy  {Proc.  Acad.  Wash.  11,  (1925)  628). 

c)  Chemisches  Verhalten.  —  Im  allgemeinen  dem  Ce  ähnlich.  Hille- 
brand  u.  Norton.  —  H  verbindet  sich  unter  rotgelbem  Erglühen  bei  etwa 
240°,  W.  Müthmann  u.  K.  Kraft  {Ann.  325,  (1903)  268),  bei  etwa  160°. 
Kraft  (10).  (S.  a.  unter  La  und  H,  S.  13.]  —  Läuft  an  trockner  Luft  stahl- 
blau an,  Hillebrand  u.  Norton,  und  bedeckt  sich  allmählich  [an  gewöhnlicher?] 
mit  grauweißem  Oxyd.  Kremers  u.  Stevens.  Läuft  in  Spanform  nach 
einigen  Stunden,  Müthmann  u.  Kraft  (263),  im  [offenen?]  Rohr  in  2  Tagen 
schwarz  an.  Wird  deshalb  zweckmäßig  unter  Benzol  aufbewahrt.  Kraft 
(10,  9).  Erhitzen  von  Drehspänen  im  offenen  Porzellantiegel  verbrennt  sie 
unter  starker  Lichtentw.  zu  einem  grauen  Gemenge  von  Oxyd  und  Nitrid 
(Gew. -Zunahme  10%),  das  beim  Stehen  an  der  Luft  weiß  wird  und  dann  immer 
noch  N  enthält.  In  trockner  C02-freier  Luft  im  Verbrennungsrohr  läuft  das 
La  zunächst  schwach  an,  beginnt  sich  bei  240°  zu  schwärzen,  ist  bei  350° 
Völlig  schwarz.  Gew.-Zunahme  nach  weiterm  Erhitzen  unter  Erglühen  bei  460°  und  B- 
eines  schwarzen  Körpers  12.47%.  onn®  Erglühen  (bei  frischen  Spänen)  10.89%.  In  letzterm 
Falle  beginnen  sich  bei  600°  weif3e  Teilchen  zu  bilden,  die  nach  dem  Erkalten  hornartig 
aussehen  und  fast  Perlmutterglanz  haben.  Kraft  (24);  MüTHMANN  U.  Kraft  (275). 
Trockene  Luft  verändert  bei  20°  mindestens  einen  Monat  nicht.  Bei  höherer 
Temp.  (233°  bis  295°)  treten  in  trocknem  O  Anlaufschichten  auf,  an  den 
Stellen,  auf  die  der  O  zuerst  trifft,  dünner  als  an  den  andern.  Ihre  Dicken 
in  Abhängigkeit  von  der  Zeit  (bei  derselben  Temp.)  lassen  sich  häufig  nicht 
durch  eine  logarithmische  Gerade,  sondern  durch  2  oder  3  sich  schneidende 
Geraden  darstellen.  [S.  a.  unter  La  und  O,  s.  14.]  Die  Schichten,  die  besonders 
leuchtende  Farben  haben,  verdicken  sich  langsamer  als  auf  Ge.  Das  Um- 
gekehrte gilt  für  die  Verdickung  der  viel  blasseren  La(OH)3-Schichten  in 
wasserdampfh altiger  Luft  bei  20°,  in  der  La  ziemlich  schnell  anläuft. 
G.  TäMMANN  (Z.  anorg.  Ohem.  124,  (1922)  35,  31).  Das  pulvrige  nach  Darst.  2. 
oxd.  sich  an  der  Luft  langsam  zu  La^Oj.  Mosander.  Entzündet  sich  an  der  Luft 
und  in  0  bei  viel  höherer  Temp.  als  Ge.  Auch  beim  Feilen,  Bohren  oder 
Schlagen  mit  dem  Feuerstein  abfallende  Späne  entzünden  sich  an  der  Luft 
nicht  freiwillig  [sodaß  La  nicht  pyrophor  im  gewöhnlichen  Sinne  ist],  aber  verbrennen 
in  der  Flamme  mit  prachtvoller  Lichterscheinung.  Hillebrand  u.  Norton. 
Erfolgt  das  Abdrehen  von  Spänen  mit  einem  Stahlwerkzeug  nicht  sehr  vor- 
sichtig, so  treten  leicht  Entzündungen  ein.  Kraft  (9).  Funkt  nicht  beim 
Feilen  Oder  Sägen  [auch  A.  P.  Thompson  mit  H.  G.  Kremers  (Trans.  Am.  Electrochem. 
Soc.  47,  (1925)  350)],  erst  bei  sehr  starkem  Schlag,  wohl  wegen  der  hohen  Ent- 
flammungstemp.  (etwa  450°  für  Feilspäne).  Kremers  u.  Stevens  (616).  — 
Entzündungstemp.  im  O-Strome  440°  bis  460°.  Müthmann  u.  Kraft;  445°. 
Thompson  mit  Kremers  (350).  Verb rennungs wärme  1645  calJg,  Kremers  u. 
Stevens  (616);  (Mittel  aus  3  Bestt.)  1602.10.  Müthmann  u.  Weiss  (42).  Oxd.- 
Wärme  (mit  0.2%  La20,  und  0.3  Fe;  Mittel  aus  4  Bestt.)  1641  cal./g  oder  455.8 
Cal.JMol.    J.  E.  Moose  u.  S.  W.  Parr  (J.  Am.  Chem.  Soc.  46,   (1924)   2660). 
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In  der  Reihe  J,  Gs,  ßa,  La  ist  die  Wärmetönung  bei  der  Vereinigung  mit  1  At.  0  eine  fast 
lineare  Funktion  der  At.-Geww.  W.  G.  Mixter  {Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  37,  (1914)  523;  Z.  anorg. 
Chem.  88,  (1914)  272).  —  W.  verhält  sich  wie  gegen  Ce,  Hillebrand  u.  Norton; 
k.   und    schneller   w.   liefern  mit  dem  pulvrigen    unter  H-Entw.   La(OH)3. 

MOSANDER. 

N  [s.  a.  unter  LaN,  S.  19]  verbindet  sich,  wie  mit  Ce,  leicht  (bei  Einw.  der 
Luft  auf  ein  Gemenge  von  La203  und  Mg  oder  AI).  G.  Matignon  (Compt.  reild.  131, 
(1900)  891).  Trockner  N  wird  von  La  (Drehspänen)  beim  Erhitzen  all- 
mählich aufgenommen  [s.  dagegen  Ce],  wobei  sich  zunächst  Anlauffarben  bilden 
und  auch  bei  langem  Erhitzen  kein  Aufglühen  eintritt.  Kraft  (20).  Er  er- 
zeugt bei  höherer  Temp.  Anlaufschichten,  deren  Dicke  in  Abhängigkeit  von 
der  Zeit  [vgl.  die  Einw.  des  0  auf  S.  4]  sich  durch  je  eine  oder  je  zwei  logarith- 
mische Gerade  wiedergeben  läßt.  In  derselben  Zeit  bildet  sich  eine  ebenso 
dicke  Schicht  wie  auf  Ge  erst  bei  bedeutend  höherer  Temp.  Tammann  (33). 
—  NH3  (rein,  ziemlich  trocken)  liefert  beim  Erhitzen  ohne  Erglühen  ein 
weißgraues  Pulver,  das  sich  leicht  zers.  Gew. -Zunahme  9.32,  10.67%-.  Kraft 
(26).  —  S-  und  P-Dampf,  Gl,  Br,  J,  Cyan,  H2S04  (konz.  und  verd.),  Sul- 
fate, HCl,  Phosphate  verhalten  sich  ähnlich  wie  gegen  Ce.  Zum  Unter- 
schiede von  diesem  greift  konz.  HN03  leicht  an.  Hillebrand  u.  Norton.  — 
Wl.  in  einer  Lsg.  von  NH4J  in  fl.  NH3  bei  Zimmertemp.  F.  W.  Bergstrom 
(J.  Phys.  Chem.  29,  (1925)  162).  G2H4  und  G2H2  bilden  beim  Erhitzen  LaH3. 
Müthmann  u.  Kraft.  —  KGN  führt  beim  Schm.  in  LaN  über.  G.  Vournasos 
(Butt.  soc.  chim.  [4]  9,  (1911)  512).  —  MgCl2  wird  zers.  G.  Matignon  (Ann. 
Chim.  Phys.  [8]  8,  (1906)  432).  —  Porzellan  und  Pt  werden  erst  erheblich 
über  dem  Schmp.  des  La  angegriffen.  Hillebrand  u.  Norton.  Beim  Um- 
schm.  (unter  BaCl2)  leiden  Porzellantiegel  sehr,  wodurch  große  Verluste  an 
La  entstehen.     Kraft  (8). 

III.  Kolloides  Lanthan.  —  Vgl.  a.  VI,  1,  559.  —  Zerstäubung  von  La  unter 
Isobutylalkohol  durch  den  el.  Funken  [wie  ds.  Handb.  IV,  2,  57,  Darst.  6,  a)J  gibt 
eine  im  durchgehenden  Licht  schwarze,  violettstichige,  im  zurückgeworfenen 
schwarze  Lsg.  von  begrenzter  Haltbarkeit  (20  Stdn.).  The  Svedberg  (ArJc. 
Kern.  Min.  2,  (1906)  Nr.  21,  11;  Ber.  39,  (1906)  1712). 

Legierungen  und  Verbindungen  im  allgemeinen. 
Unter  II,  B.,  b),  III.  und  IV.  einschließlich  des  Metalls. 

I.  Legierungen.  —  S.  a.  VI,  1,  546,  557,  974,  sowie  bei  den  einzelnen.  —  Solche 
mit  Sn  und  mit  Pb  konnten  nicht  erhalten  werden.  W.  Müthmann  u.  H.  Beck  (Ann.  331, 
(1904)  57).  —  Feilen  bildet  stark  leuchtende  Funken,  B.  Weiss  (Z.  Elektro- 
chem.  14,  (1908)  549);  nicht.  H.  C.  Kremers  u.  R.  G.  Stevens  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  45,  (1923)  616);  A.  P.  Thompson  mit  H.  C.  Kremers  (Trans.  Am.  Electro- 
chem.  Soc.  47,  (1925)  350). 

II.  Salze.  A.  Darstellung.  —  1.  La203  löst  sich,  auch  nach  starkem 
Glühen,  sehr  leicht  unter  starker  Erwärmung  in  Mineralsäuren  und  in  Essig- 
säure, Hermann;  in  konz.  (NH4)N03  schon  in  der  Kälte  leicht,  Dämour  u. 
Deville;  in  sd.  NH4C1-Lsg.  unter  NH3-Entw.  Mosander.  Auch  La(OH)3  ist 
1.  schon  in  k.  NH4G1-Lsg.  [S.  bei  La(OH)3,  S.  17.]  —  2.  Aus  andern  La-Verbb. 
(z.  B.  LaC2,  Moissan)  und  Säuren.  —  [S.  ferner  VI,  1,  397,  im  Abschnitt  L.  und  an 
andern  Stellen.] 
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B.  Physikalische  Eigenschaften,  a)  Verschiedenes.  —  Farblos,  wenn  die 
Säure  nicht  gefärbt  ist.  Großenteils  1.  in  W.  Die  Lsgg.  schmecken  süß, 
zusammenziehend.  P.  T.  Gleve  (Bih.  Sv.  Vet  Akad.  Handl.  2,  Nr.  7,  (1874) 
6  [I]).  —  Dispersionsäquivalent  des  La  15.7  aus  dem  Nitrat,  15.3  aus 
dem  Chlorid.  J.  EL  Gladstone  (J.  Chem.  Soc.  59,  (1891)  597).  [Molekular- 
refraktion der  Lsgg.  s.  unter  La(N03)3  und  LaGl3.]  Die  Zahlen  sind  ziemlich  unsicher. 
Elsas  {J.  B.  1891,  341).  —  Mittlerer  Wert  des  Dm.  des  hydratisierten  Ions  (s.  Gefrierpunkt- 
erniedrigung von  La^SO^-Lsg.]  3.00  X  10-8  cm.  F.  Hovorka  mit  W.  H.  Rodebush  {J.  Am. 
Chem.  Soc.  47,  (1925)  1623).  —  Der  el.  Flammenbogen  (25  Amp.,  60  Volt;  La203  oder 
LaFl3  in  einer  Vertiefung  der  obern  positiven  Kohle)  wird  im  Kern  blau,  in  der 
Hülle  gelbgrün  gefärbt  (Dicke  1.3  mm)  und  zeigt  dazwischen  einen  dunkeln 
Raum.  W.  Roy.  Mott  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  31,  (1917)  371).  —  Atom- 
refraktion bei  18°  für  La"  7.16  (ber.  aus  den  gef.  prozentischen  Unterschieden  der 
D.  und  Lichtbrechung  für  lange  Wellen  von  n.-Ionen  Lsgg.  gegen  W.  von  gleicher  Temp., 
16.80  und  1.765,  und  dem  At.-Gew.  139.0).  Sterenzahl  25.  Quotient  aus  beiden 
0.2861  (gleich  dem  bei  vielen  andern  Elementen).  A.  Heydweiler  (Verh.  d.  physik. 
Ges.  16,  (1914)  724).  Alkoh.  und  äth.  Lsgg.  zeigen  spontanen  negativen, 
diese  und  die  in  W.,  Benzol  und  CS2  magn.  Dichroismus,  der,  außer  in  CS2, 
positiv  und  weit  stärker  als  bei  Sm  und  Gd  ist.  G.  Meslin  (Conipt.  rend.  148, 
(1909)  1598).  [S.  a.  VI,  1,  618.]  —  La+++  ist  diamagn.  Ängström.  [S.  bei  La203.] 
Atommagnetismus  k  X  106  =  —0.07.  St.  Meyer  (Ber.  Wien.  Akad.  [Ila]  110, 
(1901)  557;  111,  (1902)  38).  Grundterm  1  cp;  Zahl  der  WEiss'schen  Magnetonen 
(ber.)  0.0.     F.  Hund  (Z.  Phys.  33,  (1925)  853).     [Weiteres  s.  VI,  1,  556,  627.1 

b)  Spektra.  —  [S.  a.  VI,  1,  618,  982  und  beim  Nachweis,  S.  12.]  —  Die  Lsgg. 
geben  kein  Absorptions-,  aber  ein  charakteristisches  Funkenspektrum.  Siehe 
Thalen  {K.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  12,  (1873)  Nr.  4;  Bull.  soc.  chim.  [2]  22,  (1874)  350; 
J  B.  1874,  152);  R.  Bunsen  [Pogg.  155,  (1875)  230,  366);  A.  Bettendorff  {Ann.  256,  (1890) 
159;  263,  (1891)  17t);  Forsling  {Bih.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  23,  I,  (1898),  Nr.  5);  Exner  u. 
Haschek  (Tabellen),  Lohse  {Publik,  astrophys.  Observ.  Potsdam  12,  (1902)  Nr.  41);  W.  M.  Watts 
{Tndex  of  Spectra,  Appendix  P.,  Syderiham  1909);  H.  M.  P.  Brinton  u.  G.  James  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  43,  (1921)  1450).  Im  Ultraviolett  ist  die  kürzeste  durchgelassene  Welle  262^. 
Absorptionsbanden  treten  weder  im  ultravioletten  noch  im  sichtbaren  Teil  auf.  G.  P.  Dross- 
bach {Ber.  35,  (1902)  1487,  1489).  Der  Funke  zwischen  G-Elektroden  mit  La(N03)3 
gibt  im  Rot  ein  helles  Spektrum  mit  vielen  scharfen  Linien.  Stärkste  (7)  6390.80; 
ferner  (6)  X  6262.52,  6394.43;  sowie  (5)  6250.18,  6296.31,  6320.62.  6399.25  usw.  J.  M.  EüER 
u.  E.  Valenta  (Ber.  Wien.  Akad.  [Ila]  118,  (1909)  519).  Bei  abnehmendem 
La-Gehalt  bleibt  im  kondensierten  Funken  die  Restlinie  3949.10.  A.  de 
Gramont  (Compt.  rend.  171,  (1920)  1106).  Zwischen  2300  und  1850  Ä.  im 
niedrigen  Quarzspektralgebiet  (Metall):  2297.8,  2259.0,  2256.8,  2216.1,  2163.7,  2158.6, 
2144.5,  2142.8,  208i.3,  2077.4,  2050.5,  2047.8,  2033.9,  2022.3,  2002.0,  1998.0,  1967.3,  1947.3, 
1946.7,  1938.1,  1936.3,  1935.1,  1931.7,  1928.9,  1914.1,  1913.7,  1891.4,  1889.7,  1874.2.  M.  C. 
Mc  Donald,  E.  E.  Sutton  u.  A.  B.  Mc  Lay  (Proc.  Canada  [3]  20,  (1926)  III, 
319).  Im  Fluoritgebiet  wurden  keine  Linien  erhalten.  J.  C.  Mc  Lennan  u.  M.  J.  Liggett 
{Proc.  Canada  [3]  20,  (1926)  III,  381).  Es  lassen  sich  Linienpaare  mit  sich  regelmäßig  wieder- 
holenden Differenzen  aussondern.  E.  Paulson  {Ann.  Phys.  [4J  45,  (1914)  1203).  Etwa 
30°/o  der  Linien  sind  zusammengesetzte  mit  einem  Abstand  von  einigen  hundertstel  A. 
Untec  den  Termen  stellt  ein  Dublett  den  n. -Zustand  des  La-At.,  ein  Quartett  den  ersten 
metastabilen  Zustand  und  ein  Triplett  den  Nullenergiezustand  des  La-lons  dar.  W.  F.  Meg- 
gers  u.  K.  Burns  {J.  Opt.  Soc.  Am.  14,  449;  C.-B.  1927,  II,  1235).  Verteilung  der  Linien  auf 
Terrae;  Vergleich  mit  Sc-  und  Y-Spektrum:  W.  F.  Meggers  («J.  Opt.  Soc.  Am.  14,  (1927)  191). 
Kombinations- Triplett  im  Ultraviolett  mit  den  Linien: 

X  vak.  3381.996         3345.645         3338.560         3304.171  3266.715  3194.030 

v=108X"1     29568.35  29889.59  29953.03  30264.78  30611.79  31308.41. 
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S.  Popow  (Ann.  Phys.  [4]  45,  (1914)  174).  Im  magn.  Felde  werden  die  Linien  (Funken  zwischen 
Elektroden  aus  imprägnierter  Gaskohle)  gespalten  (bis  12  Komponenten)  (Zeemaneffekt).  Die 
zwölfteilige  Linie  X  4575.08  hat  große  Ähnlichkeit  mit  der  Y- Linie  3818.49.  St.  Rybar 
(Physikal.  Z.  12,  889;  C.-ß.  1911,  II,  1848). 

JBogenspeJdrum'.  Rowland  [A  preliminary  Table  of  Solar  Spectrum  Wavelengths, 
Chicago  1896;  Astrophys.  J.  7,  373);  Exner  u.  Haschek  (Die  Wellenlängen  der  Bogenspektra, 
Wien  1904);    Kellner  (Das  La-Spektrum,  Dissert.,   Bonn  1904).       Trägt    man    auf   die 

Kohlenelektrode  LaCl3  mit  übsch.  HCl  auf,  so  tritt  nur  ein  Linienspektrum 
auf.  LaCl3,  La(N03)3,  (NH4)2La(N03)5  und  La203  geben  daneben  ein  rotes 
Bandenspektrum.  Stärkste  Linien  im  Rot  bis  Infrarot  (internationales  System)  7282.34  (6), 
7066.23  (6),  6774.29  (8),  6543.19  (6),  6526.98  (8).  J.  M.  EüER  (JBer.  Wien.  AJcad.  [IIa] 
123,  (1914)  2304).  Stärkste  Linien  (Rowland's  System)  5501.56  (8),  5769.27  (10),  5769.53 
(10),  5789.41  (10),  579l.5J2  (10),  5797.79  (10),  5805.95  (8),  5930.80  (8),  6250.17  (8),  6262.50  (10), 
6320.64  (8),  6390.78  (10),  6394.45  (10),  6411.20  (15),  6543.40  (8).  Stärkste  Linien 
(Intensität  8  bis  10)  für  La2Os  und  La2(G204)3  zwischen  X  2470  und  \  5700: 
2808.468,  3245.248,  3249.483,  3265.792,  3303.239,  3337.611,  3344.682,  3381.024,  3574.561, 
3645.561,  3713.696,  3759.227,  3790.967,  3794.916,  3849.167,  3871.764,  3886.464,  3895.801, 
3916.186,  3921.684,  3929.359,  3949.240,  3988.668,  3995.911,  4031.848,  4043.066,  4077.487, 
4086.866,  4123.379,  4141.871,  4152.108,  4196.710,  4238.558,  4296.213,  4333.933,  4354.570, 
4364.845,  4430.064,  4522.550,  4526.287,  4558.650,  4575.073,  4713.081,  4716.594,  4720.081, 
4728.555,  4740.433,  4733.255,  4788.897,  4824.220,  4900085,  4999.641,  5114.732,  5183.584, 
5212.037,  5234.277,  5302.159,  5455.340,  5475.358,  5501.545,  5504.013,  5588.544,  5613.423, 
5648.444,  5657.927.  E.  Wolff  (Z.  wiss.  Phot.  3,  (1905)  398).  La203  hat  im 
Orange  eine  ziemlich  regelmäßig  angeordnete  Reihe  von  Nebenbanden, 
die  (charakteristisch)  gegen  Rot  abschattiert  sind  und  eine  scharfe  Kante 
gegen  die  stärker  brechbare  Seite  haben,  ähnlich  den  violetten  Bandengrup- 
pen. J.  M.  Eder  u.  E.  Valenta  (Ber.  Wien.  Akad.  [Ila]  119,  (1910)  39  [II]). 
Hauptkanten  4372.1,  4418.4,  5600.2.  Wolff  (409).  Lage  der  Kanten  der 
La203-Banden  beim  Verdampfen  von  (NH4)2La(N03)5  im  Flammenbogen :  Eder  u.  Valenta 
(II,  547).  Die  dem  Linienspektrum  übergelagerten  Banden  bleiben  (LaCl3  auf  Cu- 
Elektroden  verdampft)  vorherrschend  bis  ins  Infrarot.  Zwischen  5501  und  9079  Ä. 
etwa  400  Linien,  einschließlich  der  Bandenkanten.  Starke  Linien  und  Bandenkanten  (n) 
jenseits  7282.323  (4)  [die  Linie  vorher  s.  bei  Eder]:  7334.146  (4),  7380.81  (5n),  7403.576 
(7n),  7434.357  (7n),  7465.276  (5n),  7496.564  (5n),  7877.226  (5n),  7910.556  (6n),  7945.013  (5n). 
G.  G.  Kiess  (Sei.  Pap.  Bur.  Stand.  17,  (1921)  323).  Im  Ultraviolett  (3100  bis 
2200  Ä.)  sind  (La203)  bei  Normaldruck  184  Linien.  S.  Pina  de  Rubies  {An.  soc.  espan.  23, 
(1925)  444;  C.-B.  1926,  I,  1766).  Im  niedrigen  Quarzspektralgebiet  (LaCl3)  und  im 
Fluoritgebiet  (La203  +  C)  :  2256.8,  2022.74,  1857.13,  1822.52,  1699.8  Ä.  Mo  DoNALD, 
Sutton  U.  Mg  Lay  (319);  Mc  Lennan  u.  Liggett  (380).  Verteilung  der  Linien 
auf  Terme  mit  a2D2  =  0 ;  Dubletts  und  Quartetts ;  Vergleich  mit  den  Bogenspektren  des  Sc 
und  Y:  W.  F.  Meggers  («7.  Acad.  Wash.  17,  (1927)  25).  Nach  dem  Zeemaneffekt  lassen  sich 
Linien  ordnen,  die  alle  zu  ungeradzahligen  Termen  gehören,  also  vom  ionisierten  La-At. 
stammen.     S.  Goudsmit  (Naturw.  12,  (1924)  851). 

Im  el.  Vakuum-Ofen  sind  mehrere  Linien  stärker  als  im  Bogen.  Zahl- 
reiche Einzellinien  des  Bogenspektrums  sind  zu  engen  Dubletts,  einige  zu 
Tripletts  aufgelöst.  Das  Verhältnis  der  Stärke  der  verbreiterten  Linien  im  Ofen  zu  der 
Stärke  der  Linien  im  Bogenspektrum  ergibt  ein  Maß  für  die  relativen  Energieniveaus  der 
ionisierten  Atome.    A.  S.  King  u.  E.  Carter  (Astrophys.  J.  65,  (1927)  86). 

Die  Äbsorpüonsspehtra  der  festen  Lsgg.  von  La203  (nur  im  Gemenge 
mit  andern  seltenen  Erdoxyden)  in  Gläsern  haben  zwei  Arten  von  Banden,  von 
denen  nur  eine  auch  den  wss.  Salzlsgg.  zukommt.  F.  Weidert  {Z.  wiss.  Phot.  21,  (1922)  254). 
[Weiteres  s.  VI,  1,  623.]  Die  Banden  im  Ultrarot  stimmen  in  ihrer  Lage  und  annähernd 
auch  in  ihrer  Stärke  mit  denen  der  wss.  Lsgg.  überein.    P.  Lueg  (Z.  Phys.  39,  (1926)  398). 
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La-Dampf  ergibt  zwischen  X  =  5800  und  2775  Ä.  bei  Anw.  von  La(N03)3 
27  Linien  im  Absorptionsspektrum.  J.  G.  Mc  Lennan,  E.  Cohen  u.  M.  J.  Liggett 
(Proc.  Canada  [3]  20,  (1926)  III,  370). 

Ein  Phosphoreszenz -(Lumineszenz-)  Spektrum  mit  scharfen  Linien  gibt 
La203  bei  starkem  Erhitzen,  W.  Crookes  (Chem.  N.  56,  (1887)  62,  81) 
[s.  a.  Crookes  (Proc.  Roy.  Soc.  65,  (1899)  237)];  nicht  (in  fester  Lsg.  in  CaO),  wenn 
es  völlig  rein  (frei  von  Di,  Er)  ist.  E.  Baur  u.  R.  Marc  (Per.  34,  2460; 
C.-B.  1901,  II,  879).  S.  a.  (feste  Lsg.  in  A1203)  Lecoq  de  Boisbaudran  (Compt.  rcnd.  105, 
347;  J.  B.  1887,  359);  W.  Muthmann  u.  E.  Baur  (Ber.  33,  1748;  C.-B.  1900,  II,  234).  Phos- 
phore  mit  Erdalkalioxyden  und  -sulfiden,  MgS  und  ZnS  leuchten  nicht  nach.  R.  Tomaschek 
(Ann.  Phys.  [4]  75,  (1924)  109);  E.  Tiede  u.  A.  Sghleede  (Ann.  Phys.  [4]  67,  (1922)  573). 
Gleiche  Wellenlängen  wie  das  primäre  Fluoreszenzspektrum  zeigt  das  sekun- 
däre, durch  Bestrahlung  von  La203  mit  einer  Röntgenröhre  mit  W- Anti- 
kathode bei  80  000  bis  90  000  Volt  erhaltene.  G.  L.  Glarke  u.  W.  Duane 
(Proc.  Äcad.  Wash.  9,  (1923)  413).  Das  durch  Röntgenstrahlen  erzeugte 
ist  nicht  dasselbe  wie  das  durch  Kathodenstrahlen  bewirkte.  A.  Jaubert  de 
Beaujeu  (J.  Phys.  4,  (1923)  257). 

Hochfrequenz  Spektra.  —  Allgemeines  und  Vergleich  s.  VI,  1,  624,  983.  — 
K-Serie:  a2  0.37518,  at  0.37029,  ßr  0.32799,  ß2  0  31957  Ä.  M.  Siegbahn 
(Jahrb.  Bad.  13,  (1916)  296;  Die  Spektroskopie  der  Röntgenstrahlen,  Berlin 
1921).  Etwas  abweichend:  J.  Malmer  (Phil.  Mag.  [6]  28,  (1914)  791);  M.  de  Broglie 
(Compt.  rend.  159,  (1914)  304;    163,  (1916)  88^;    J.  M.  Cork  (Phys.  Rev.  [2]   25,    (1925)  197). 

Absorplionsgrenze  K  =  0.3186,  Vl/X=  1.722.  M.  Siegbahn  u.  E.  Jönsson 
(Physikal.  Z.  20,  (1919)  255).  Dieselbe  Absorptionsgrenze  in  X-Einheiten  bei  J.  Car- 
rera  (Compt.  rend.  176,  (1923)  740).  ßx  0.32809.  J.  M.  Gork  u.  B.  R.  Stephen- 
soxJJPhijs.  Bev.  [2]  27,  (1926)  530).  In  X-Einheiten:  a2  374.66,  v/R  2432.3, 
Vv/R  49.318;  ax  370.04,  v/R  2462.6,  Vv/R  49.625.  A.  Leide  (Z.  Phys.  39, 
(1926)  692).  —  L-Serie:  Stärkste  Linien  2.676,  2.471,  2.424.  2.713  Ä. 
H.  G.  J.  Moseley  (Phil.  Mag.  [6]  27,  (1914)  710).  Sämtliche  Linien 
nach  verschiedenen  Forschern:  ä,  2.65968,  oc2  2.66893,  ßx  2.45330,  ß2  2.2980, 
ß3  2.4053,  ß4  2.4438,  ß6  2.3739,  ß7  2.270,  ß9  2.277,  ß10  2.285,  Tl  2.13720, 
Y2  2.0416,  y3  2.0365,  ?4  1.9787,  ?5  2.2008,  Yio  2.0481,  1  3.000,  ij  2.734;  Ab- 
sorptionsgrenzen Lr  2.250,  Ln  2.098,  Lm  1.971.  Behnken  bei  Landolt-Börn- 
stein  (Phys.-chem.  Tab.,  5.  Aufl.,  1.  Ergbd.,  Berlin  1927,  326).  Für  av  «2,  ßlf 
ß2.  ß3»  Ti  (abweichend):  E.  Friman  (Lunds  Ärsskr.  [2]  12,  (1916)  Nr.  9;  Phil.  Mag.  [H]  32, 
(1916)  498)  für  «„  ßlf  ß2,  ß3,  Tl  (übereinstimmend).  Glanzwinkel  (Steinsalzkristall)  28°  12.1', 
25°  50.6',  24°  5.9',  25°  18.1',  22°  19.1'.    V.  M.  Goldschmidt  u.  L.  Thomassen  (Skrifter  Krist. 

[I]  1924,  Nr.  5,  15).  Niveau  werte  v/R  (Vv/R):  Li  462.9,  (21.51),  Lri  434.2  (20.84), 
LITI  404.4  (20.11),  Mt  100.7  (10.03),  M„  90.0  (9.49),  M„,  84.0  (9.17),  MiV 
62.9  (7.93),  Mv  61.7  (7.86),  Nr  20.5  (4.53),  N„  16.5  (4.06),  Nm  15.4  (3.92), 
Niv,  v  7.8  (2.79),  0L  3.0  (1.72),  On.in  2.3  (1.52).  D.  Goster  u.  E.  P.  Mulder 
(Z.' Phys.  38,  (1926)  268,  269).  Niveaukurven  auch  bei  D.  Coster,  Y.  Nishina  u. 
S.  Werner  (Z.  Phys.  18,  (1923)  207).  Wachsen  der  Intensität  der  Linien  mit  der  Spannung: 
G.  Kettmann  (Z.  Phys.  18,  (1923)  359). 

c)  Elektrische  Leitfähigkeit.  —  [Weiteres  bei  den  einzelnen  Veibb.]  —  Aeq. 
Leitfähigkeit  des  Nitrats  nach  E.  Baur  bei  W.  Muthmann  (Ber.  31,  (1898) 
1833): 

o  32  64  128  256  512  1024 

A9R  98.56  105.4  112.8  118.1  124.1  126.5; 
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nach  A.  A.  Noyes  u.  J.  Johnston  (J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  (1909)  1007)  so- 
wie A.  A.  Noyes  u.  K.  G.  Falk  (J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  462): 
Milliäq.  in  1  1  W.  0  2  12.5  50  100  200 


A0                                             68.9               61.4            54.0 
A,8                    122.8            110.8              98.5            88.1 
A2S                     142.6             128.9             114.4            99.7 

49.9 
79.4 
91.8 

46.0 
72.1 
83.5 

A1Q2± — A32  =  28,  während  für  La11  etwa  20  zu  erwarten 

wäre. 

MüTHMANN. 

[S.  a.  das  Chlorid,  unten.]  Prozentuelle  Ionisation  bei  2  Milliäq.  90.2,  12.5:80.2, 
50:70.1.  Noyes  u.  Falk  (475).  Dissoziationsgrad  nach  den  Leitfähigkeiten 
bei  Muthmann  bei  15°  für  o  =  500  :  0.914,  o  =  1000  :  0.937  (ber.  0.914,  0.938). 
P.  Walden  (Z.  physik  Chem.  108,  (1924)  364). 

Sulfat  zeigt  die  äq.  Leitfähigkeiten:  nach  Baur  bei  Muthmann  (1834) 
[I],  K.  Holmberg  (Arie.  Kern.  Min.  1,  (1903/4)  24)  [II],  E.  Bodlaender  {Bei- 
füge z.  Systematik  d.  seit.  Erden,  Dissert.,  Berlin  1915,  32)  [III]): 

o  32                  64  128  256  512  1024 

I.  40.86  48.74  54.95  63.40  73.08  87.84 

II.  43.31  51.66  58.25  67.20  77.46  93.11 

III.  35.43  4245  50.46  61.10  73.04  87.30; 

nach  Holmberg  [auch  Temp.-Koeffizient  c]: 

Normalität     1  0.1  0.01  0.002  0.001  0.0005 

A18       12.48  22.98  40.96  64.38  75.20  87.90 

A0         8.72  15.70  27.38  42.49  49.29  57.55 
c            0.0236          0.0258          0.0276          0.0286          0.0292  0.0293; 

nach  Noyes  u.  Johnston  (987)  und  Notes  u.  Falk  (462): 

Milliäq./l  0                     2  12.5  50  100  200 

A0  39.8  24.9  17.2  14.4  12.1 

Ai8  129.5  60.1  37.4  25.7  21.4  17.8 

A2b  152.0  67.9  42.0  28.7  23.9  19.8 

Aao  bei  0°  76,  bei  18°  116.  Holmberg  (29).  Das  Gefälle  A,024  —  AZ2  ist  47  [51.87, 
Bodlaender]  (statt,  wie  für  La111  zu  erwarten,  etwa  60),  weil  wohl  Anionen  La(S04)3  vor- 
handen sind.  Muthmann  (1835).  —  Prozentuelle  Ionisation  bei  18°  in  Lsgg.  von 
2  Milliäq./l  46.4,  12.5  :  28.9,   50  :  19.8.    Noyes  u.  Falk  (475). 

Chlorid  zeigt  die  äq.  Leitfähigkeiten:  nach  Baur  bei  Muthmann  (1833) 
[I],  H.  Ley  (Z.  physik.  Chem.  30,  (1899)  217,  236  [II],  Holmberg  (27)  [III], 
E.  Rimbagh  u.  A.  Schubert  (Z.  physik.  Chem.  67,  (1909)  185)  [IV],  Bodlaender 
(27)  [V]: 

o  32               64  128  256  512  1024 

I.  A25  99.05  105.3  111.9  117.4  122.1  124.8 

II.  AZ5  105.8  112.1  118.0  123.4  127.3  131.5 

III.  A18  (ber.)  93.48  102.36  105.52 

IV.  A20  94.4  100.5  106.6  111.5  115.5  120.2 
V.  A25  112.43  119.59  124.93  130.22  135.52  139.41; 

nach  Holmberg  [auch  Temp.-Koeffizient  c]: 

Normalität          1                0.1               0.01  0.002             0.001  0.0005 

A18  28  98  68.70  93  79  103  71  106.80  109.24 

A0  20.62  44.99  57.92  64  05            65.89  67.39 

c                  0.0247         0.0293         0.0344  0.0344          0.0345  0.0345 

Ao24  —  ^32  =  25.7,  Ley;  26.84.  Bodlaender.  A^  bei  18°  112,  bei  0°  69. 
Holmberg  (29).  A25  in  n./8-Lsg.  98.64,  n./16  105.57.  Bodlaender.  Nach  den  Zahlen 
von  Ley  für  73  LaCl3  ber.  Grenzwert  für  die  Aeq.-Leitfähigkeit  149.2.  P.  Walden  (Z.  physik. 
Chem.  108,  (1924)  350). 
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Acetat  nach  Ley 

(241): 

o                  32 
A25           46.95 

64 
55.86 

128 
64.8 

256 
73.8 

512 

82.0 

1024 

89.5 

d)  Anderes  Elektrochemisches.  —  Zers.-Spannung  von  La(N03)3  zwischen 
Pt-Elektroden  2.05  Volt,  L.  M.  Dennis  u.  P.  A.  van  der  Meulen  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  37,  (1915)  1970);  von  n.  LaCl3  1.86  Volt;  Zers.-Punkt  des  La  0.55. 
Holmberg  (18).  Badspannung  bei  Elektrolyse  von  geschm.  LaCl3  annähernd  2.40  Volt. 
W.  Muthmann  (Ann.  331,  (1904)  61).  Potential  des  La*'*  (aus  der  Zers.-Spannung  und 
dem  Temp.  -  Koeffizienten  des  geschm.  LaCl3)  bei  783  °  bis  916°  (bezogen  auf  18°) 
im  Mittel  1.748  Volt.  B.  Neumann  u.  H.  Richter  (Z.  EleUrochem.  31,  (1905) 
302).  —  Wanderungsgeschwindigkeit  des  La""'  in  Lsgg.  von  x/3  La(N03)3 
und  LaBr3  bei  18°  in  0.01  n.-Lsgg.  111,  in  0.005:112.5,  in  0.001:116. 
J.  ROUX  (Compt.  rend.  146,  (1908)  174).  Das  einfache  Ion  La*"  hat  die  fünffache 
oberflächliche  Ladungsdichte  wie  das  komplexe  [Co(NH3)6]"*".  G.  R.  Mines  (Kolloid -Z.  14, 
167;  C.-B.  1914,  II,  109).  —  Die  Diffusion  von  Elektrolyten  durch  Membranen  (aus  Chromat- 
gelatine)  wird  durch  Zusatz  von  La(N03)3  etwas  verzögert.  Dasselbe  gilt  von  der  Dif- 
fusion organischer  Farbstoffe,  gleichgültig,  ob  sie  Basen-  oder  Säurecharakter  haben. 
T.  Hamburger  (Z.  physik.  Chem.  92,  385;  C.-B.  191 7,  II,  793).  —  La  fördert  die  Störung  der 
Neutralität  zu  beiden  Seiten  eines  Diaphragmas  aus  Pergament,  Schweinsblase  oder  Gelatine 
mehr  als  Co(NH3)6,  weniger  als  die  Erdalkali-  und  Alkali  Kationen.  A.  Bethe  u.  Th.  Toropow 
(Z.  physik.  Chem.  88,  (1914)  686).  Von  Kolloiden  wird  die  kataphoretische  Potential- 
differenz durch  verd.  LaCl3-Lsg.  etwas  erhöht,  wenn  die  Kolloide  negativ 
sind,  bis  zu  einem  Höchstwert  bei  positiven.  Es  wird  also  an  Kollodium 
(negativ)  keine  positive  Ladung  abgegeben.  J.  Loeb  (J.  Gen.  Physiol.  6, 
(1923)  215,  105;  C.-B.  1924,  I,  1009,  1008).  —  Elektrokinetisches  Potential  von 
La(N03)3-Lsg.  bei  10-7,  10-6,  10-5,  10-4  Mol.  entsprechend —11, —7,  -1,  -0.5  Millivolt. 
Die  Kurve  weist  kein  Maximum  auf  (entgegen  KCl  und  BaCl2).  Der  anfängliche  Teil  gibt 
keinen  richtigen  Entladungsvorgang  an,  vielmehr  gewissermaßen  einen  verzögerten.  Thermo- 
dynamisches  Potential  entsprechend  —89,  — 64,  —56,  — 38  Millivolt.  Kurvenverlauf  annähernd 
parallel  dem  bei  KCl  und  BaCl2.  H.  Freundlich  u.  G.  Ettisch  (Z.  physik.  Chem.  116,  (19525) 
408,  414). 

G.  Chemisches  Verhalten.  —  Weiteres  S.  12,  bei  den  einzelnen  Verbb.  sowie  in  VI,  1 
631,  984.  —  Glühen  hinterläßt  La203  aus  den  Salzen  mit  flüchtigen  Säuren. 
Gleve  (I,  6).  —  J  färbt  den  flockigen  bis  schleimigen  Nd.,  den  NH3  in 
La(C2H302)3  erzeugt,  allmählich  in  der  ganzen  M.  dunkelblau.  Damour  (Compt. 
rend.  43,  (1857)  976).  La(N03)3  gibt  die  Rk.  nur  nach  dem  Ansäuern  mit 
Essigsäure.  Kolloide  Lsgg.  von  basischem  Lanthanacetat  oder  acetathaltigem 
La(OH)3  färben  sich  mit  einigen  Tropfen  verd.  J-KJ-Lsg.  schön  blau.  W.  Biltz 
(Ber.  37,  (1904)  719).  [Weiteres  unter  La,  G  und  J.]  Das  basische  Formiat  und 
Succinat  zeigen  die  Blaufärbung  durch  J  nicht.  H.  Behrens  (Arch.  neerland. 
[2]  6,  (1901)  76).  —  Die  wss.  Lsgg.  sind  viel  schwächer  als  die  der  andern 
Erdmetallsalze  hydrolysiert.  Brauner  u.  PavlIcek.  [S.  a.  bei  den  La2(S04)3-Lsgg.] 
—  Aceton  löst  La(N03)3.6H20,  W.  Eidmann  (Dissert.,  Gießen  1899),  A.  Nau- 
mann (Ber.  37,  (1904)  4328),  O.  L.  Barnebey  (J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912) 
1175),  LaJ3  leicht,  LaBr3  mäßig,  Barnebey,  La2(S04)3,  LaCl3  und  La2(C03)3 
nicht.  Naumann;  Barnebey.  Pyridin  löst  La2(S04)3  und  La2(C03)3  nicht. 
A.  Naumann  mit  J.  Schroeder  (Ber.  37,  (1904)  4609).  —  Aus  den  wss. 
Lsgg.  fällt  KOH  voluminöses,  im  Übsch.  des  Fällungsmittels  unl.  La(OH)3, 
NH3  und  (NH4)2S  schleimige,  im  Übsch.  des  Fällungsmittels  unl.  Ndd.  von 
basischen  Salzen  [auch  Mosander],  Gleve,  die  beim  Auswaschen  mit  W. 
milchig  durchs  Filter  gehen.  Wird  das  basische  Salz  auf  dem  Filter  der  Luft 
ausgesetzt,  so   zieht  es   G02  an  und   bildet  La2(C03)3,  das  bei  weiterem  Auswaschen  sich 
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löst.  Watts;  Cleve.  Die  Fällung  durch  NH3  ist  in  der  Kälte  sehr  unvollständig,  beim 
Kochen  oder  bei  Ggw.  von  Sesquioxyden  reichlicher.  Auf  dem  k.  amkal.  Filtrat  bildet 
sich  beim  Stehen  eine  sich  stetig  erneuernde  Haut,  doch  wird  selbst  nach  Tagen  das  Filtrat 
noch  durch  Oxalsäure  getrübt.  Stapff  (J.  prdkt.  Chem.  79,  (1860)  265).  Versetzt  man 
La-Lsg.  zunächst  mit  Essigsäure,  dann  mit  übsch.  NH3,  so  fällt  1er  Nd.,  wenn  die  Lsg.  verd. 
war,  erst  nach  längerer  Zeit  oder  beim  Erwärmen.  Lecoq  de  Boisbaudran  {Compt.  rend. 
111,  (1890)  394).  In  der  Hitze  fällt  NH3  das  La(OH)3.  [S.  dieses.]  Aus  LaCl3 
fällt  durch  NaOH  kein  Oxychlorid,  wohl  aber  durch  NH3  etwas.  T.  0.  Smith 
u.  G.James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  36,  (1914)  912).  Die  Fällung  von  0.0133 
mol.  La(N03)3-Lsg.  durch  NaOH,  die  zu  stark  basischem  Nitrat  führt,  beginnt 
bei  einem  Potential  von  8.35  gegen  die  H-Elektrode.  Genügende  Mengen 
NH4G1  hindern  die  Fällung.  Vor  dem  Ausfallen  von  La(OH)2.6(NO3)0.4  bilden 
sich  kolloide  Lsgg.  H.  Th.  St.  Britton  (J.  Chem.  Soc.  127,  (1925)  2142).  — 
Gesättigte  La2(S04)3-Lsg.  scheidet  schon  unter  30°  einen  Teil  des  Salzes  ab. 

—  Alkalisulfate  erzeugen  in  konz.  Lsgg.  wl.  Doppelsalze,  fast  unl.  in  über- 
schüssiger gesättigter  Alkalisulfatlsg.  Hermann.  —  H3P04,  Hermann,  und 
Na2HP04,  Choubine,  geben  weiße  Ndd.  Na2H2P206  fällt  aus  stark  saurer 
Lsg.  nicht  (Unterschied  von  Zr  und  Th),  M.  Koss  (Chem.  Ztg.  3G,  (1912) 
686);  auch  Unterschied  von  GeIV-  A.  Rosenheim  (Cehm.  Ztg.  36,  (1912)  821).  — 
(NH4)2G03,(NH4)HG03  und  die  K-Salze  fällen  weißes,  im  Übsch.  des  Fällungs- 
mittels unl.  [oder  nahezu,  Cleve  (I,  7)]  Carbon at.  Choubine  (J.  prakt.  Chem.  26, 
(1841)  443).  Auch  ein  Gemisch  von  NH3  und  (NH4)2C03  fällt  fast  vollständig. 
Der  Nd.  löst  sich  größtenteils  in  (NH4)HC03  und  wird  bei  längerem  Kochen 
fast  völlig  wieder  gefällt.  Stapff.  BaC03  fällt  schon  in  der  Kälte  vollständig, 
schneller  beim  Erhitzen.  Cleve.  —  Oxalsäure  und  Alknlioxalate  erzeugen 
einen  weißen  voluminösen,  bald  kristsch.  werdenden  Nd.,  unl.  in  W.,  schwer 
[leichter  1.  als  Ce2(C204)3  und  Di2(C204)3,  Zschiesche]  in  verd.  Säuren,  11.  in 
w.  und  konz.  HN03.  Cleve.  Weinsäure  fällt  aus  La(C2H302)3,  Alkalitartrat 
auch  aus  La(N03)3  und  La2(S04)3  normales  Tartrat;  11.  in  Alkalihydroxyd  als 
leicht  hydrolysierendes  basisches  Salz.  L.  im  Übsch.  von  Na2C4H406  oder 
Weinsäure.  H.  Th.  St.  Britton  (J.  Chem.  Soc.  1926,  293).  [Weiteres  unter  La 
und  C]  —  Fällung  durch  organische  Basen  s.  VI,  1,  637.  —  H2SiFl6  fällt  LaFl3  un- 
vollständig. A.  Wassjuchnow  (Beiträge  z.  Komplexbild.  u.  Löst,  von  Verbb.  seit. 
Erden,  Dissert.,  Berlin  1912,  25).  [Näheres  S.  33  und  unter  La  und  Si.]  —  K2Cr04 
(mehr  als  2  Mol.)  fällt  aus  Th(N03)4  ein  Gemenge  von  Th-  und  K-Th-Chromat. 
Letzteres  allein  entsteht  bei  umgekehrtem  Mischen.  H.  Th.  St.  Britton  (J. 
Chem.  Soc.  125,  (1924)  1878).  —  K4Fe(CN)6  gibt  einen  weißen  Nd.   Hermann. 

—  HgO  fällt  unvollständig.  0.  Ruff  u.  B.  Hirsch  (Z.  anorg.  Chem.  146, 
(1925)  392). 

D.  Physiologisches  Verhalten.  —  S.  a.  VI,  1,  642,  985.  —  Bakterien  werden  in 
ihrer  Wrkg.  geschwächt;  Schimmelpilze,  Hefe,  Enzyme  nicht  beeinflußt, 
Pflanzen  unbedeutend,  Fische  mehr,  Meerschweinchen  und  Frösche  weit 
weniger  geschädigt,  E.  Merck  (Wissenschaf il.  Abh.  Nr.  35,  23),  Bakterien 
und  Hefezellen  durch  LaCl3,  selbst  in  10°/0ig.  Lsg.,  nicht  beeinflußt.  Tödlich 
für  Paramaecien  bei  1  :  10000,  für  Eskulenten  bei  l°/00  des  Körpergew.,  für 
weiße  Mäuse  bei  3.5°/00.  Die  dem  Blut  isotonische  Lsg.  ist  3.207  °/0 ig. 
M.  A.  Mancini  (Arch.  fisiol.  24,  (1926)  162;  Ber.  ges.  Physiol.  38,  (1927)  317). 

—  Die  zum  Agglutinieren  erforderliche  Konz.  des  LaCl3  wächst  mit  derjenigen  der  Bakterien- 
suspension. Es  treten  °2  Agglutinationszonen  auf.  J.  H.  Northrop  (J.  Gen.  Physiol.  5,  605; 
C.-B.  1923,  III,  1031).  Das  Sedimentieren  der  durch  Schwan^erenserum  agylutinierten  Bakterien 
wird  durch  La(N03)3  sehr  stark  beschleunigt.  J.  Vorschütz  {Arch.  Physiol.  186,  290;  C.-B. 
1921,  III,  141).  —  Pflanzen  werden  vergiftet.    5%  ige  Nitratlsg.  vernichtet  die  Gärkraft  von 
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Hefe  in  4  Tagen.  Noch  geringere  Konzz.  schädigen  grüne  Pflanzen  (Spirogyren).  Th.  Bokorny 
(Chem.  Ztg.  38,  (1914)  153).  —  Die  Permeabililät  von  Membranen  wird  durch  La(N03)3  in 
Konzz.  bis  l/,8  mol.  nicht  beeinflußt.  R.  Mond  {Arch.  Physiol.  206,  (1924)  172).  —  Die  durch 
Th-Salze  bewirkte  Kontraktur  glatter  Muskulatur  kann  sich  durch  Spuren  von  La-Salzen  lösen. 
0.  M.  Bernardi  (Boll.  soc.  biol.  sperim.  1,  (1926)  246;  Ber.  ges.  Physiol.  38,  (1927)  213). 

III.  Analytisches.  —  Weiteres  VI,  1,  640,  985  und  bei  den  einzelnen  Verbb.  —  S.  a. 
Abschnitt  II.,  C.  die  Handbücher  der  anal.  Chemie. 

A.  Nachweis.  —  Die  Linien  im  Emissionsspektrum  sind  noch  bei  0.001  °/0 
La  erkennbar.  R.  J.  Meyer  (Z.  anorg.  Chem.  37,  (1903)  382).  [S.a.  G.Meyer 
in  VI,  1,  618.]  Durch  das  Absorptionsspektrum  in  Aikannalsg.  i.  Formanek  [Z.  anal. 
Chem.  39,  (1900)  687).  —  Mikrochemisch,  E.  Pozzi-Escott  (Ann.  chim.  anal.  4,  (1899) 
375);  durch  das  Sulfat,  Haushofer  {Ber.  Bayr.  Akad.  13,  436;  J.  B.  1884.  1551);  Succinat 
(Rhomboide),  H.  Behrens  (Arch.  nierland.  [2]  6,  (1902)  67),  nicht  charakteristisch.  R.  J.Meyer 
(Z.  anorg.  Chem.  33,  (1902)  38,  115;  C,B.  1903,  I,  56,  196).  —  Übersättigt  man  verd. 
La(C2H302)3-Lsg.  mit  NH3,  wäscht  den  Nd.  mehrmals  mit  k.  W.  und  setzt 
etwas  J-Pulver  zu,  so  wird  die  M.  allmählich  blau.  Damour  (Cornpt.  rend. 
43,  (1856)  976).  [S.  a.  beim  basischen  Lanthanacetat  und  unter  La,  G  und  J.]  J  färbt 
frisch  gefälltes  La(OH)3  [oder  vielmehr  basisches  Salz?,  vgl.  S.  10]  rötlich  bis  rot, 
mehrere  Tage  altes  oder  gekochtes  blau.  L.  Bergzeller  {Biochem.  Z.  84, 
(1917)  160).  H.  gefälltes  La(OH)3  färbt  sich  beim  Durchtränken  mit  0.1  n. 
AgN03  nicht,  k.  gefälltes  stark  grau  bis  graubraun.  Hg(N03)2  färbt  La(OH)3 
gelb.    W.  Biltz  u.  T.  Zimmermann  {Ber.  40,  (1907)  4982). 

B.  Bestimmung.  —  Als  La203  aus  La(OH)3  oder  besser  La2(G204)3. 
[S.  a.  VI,  1,  575.]  Das  aus  La2(S04)3  durch  NH3  fallende  basische  Salz  ist  schwer  zersetzlich. 
W.  Biltz  (Z.  anorg.  Chem.  71,  (1911)  248).  Basisches  Salz  entsteht  aus  LaCl3  und  NH3  oder 
NaOH  nicht.  Aber  der  Nd.  reißt  Alkali  mit.  T.  O.  Smith  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
36,  (1914)  909;  Chem.N.  109,  (1914)  219).  Quantitativ  aus  neutraler  La(N03)3-Lsg.  durch 
übsch.  Oxalsäure,  am  zweckmäßigsten  aus  schwach  saurer  oder  auch  neutraler  Lsg.  durch 
überschüssiges  (NH4)2C204.  B.  Müller  {Unterss.  über  die  quant.  Best,  seltener  Erden,  Dissert., 
München  [Techn.  Hochsch.]  1905,  15).  Ein  merklicher  Übsch.  freier  Oxalsäure  ist  zu  ver- 
meiden. Man  fällt  mit  sd.  Oxalsäurelsg.  aus  der  sd.  mit  einigen  Tropfen  verd.  Na2C03-Lsg. 
schwach  alkal.  gemachten  La-Lsg,,  stumpft  den  möglichst  kleinen  Übsch.  an  Oxalsäure  durch 
NH3  ab,  läßt  erkalten,  nitriert  nach  längerer  Zeit  und  wäscht  mit  k.  schwach  amkal. 
Wasser.  Biltz  (429).  Nach  dem  Fällen  mit  (NH4)2C204  läßt  man  einen  Tag  stehen.  E.  Sadolin 
(Z.  anorg.  Chem.  160,  (1927)  133).  Vom  übsch.  (NH4)2C204  scheint  etwas  mit  niedergeschlagen 
zu  werden.  Smith  u.  James.  —  Fällen  als  La2(G204)3  und  Titrieren  mit  KMn04. 
F.  Stolba  (Ber.  böhm.  Ges.  4.  7.  1879;  Z.  anal.  Chem.  19,  (1880)  194);  Ph.  E.  Browning  mit 
L.  L.  Lench  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4J  8,  (1899)  451 ;  Z.  anorg.  Chem.  22,  (1899)  297;  C.-B.  1900, 
I,  65);  W.  A.  Drushel  (Am.  J.  sei.  (Sill)  [4]  24,  197;  C.-B.  1907,  II,  1446). 

G.  Trennung.  —  Von  Ba  durch  die  verschiedene  Zersetzlichkeit  der  elektrol.  ge- 
bildeten Amalgame.  Th.  P.  Mc  Cutcheon  jr.  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  1445;  C.-B.  1907,  II, 
2075);  Cutcheon  u.  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  1460;  C.-B.  1907,  II,  2076).  —  Von 
Ca  durch  NH3.  Müller  (20).  —  Von  AI  durch  Fällen  des  La  mit  (NH4)2C204.  Müller  (21). 
—  Von  W  durch  Schm.  von  La203  und  W03  mit  Alkalicarbonat,  Kochen  der  Lsg.  mit  übsch. 
Na2C03,  Lösen  in  HCl.  Wunder  u.  A.  Schapiro  (Ann.  chim.  anal.  18,  257 ;  C.-B.  1913,  II, 
814).  —  Von  Fe  durch  (NH4)2C204  aus  schwach  saurer  h.  Nitratlsg.    Müller  (18). 

IV.  Verwendung.  —  In  praktischer  Verw.  kaum.  —  NH3  synthetisch  mit  La  (aus 
Nitrid)  als  Katalysator.  C.  Urfer  (Engl.  P.  199030,  7.  6.  1923,  Prior.  12.  6.  1922).  Weitere 
Benutzung  von  La -Verbb.  als  Katalysatoren  s.  VI,  1,  632,  984.  —  La203  in  Glühkörpern, 
mit  LaP04  als  Isolator,  mit  ZnO  zum  Schönen  von  Porzellanfarben  s.  Vi,  1,  645.  —  Seide 
wird  grau  gefärbt,  E.Stern  (D.  B.-P.  337182,  14.  1.  1913);  wird  beschwert  durch  Tränken 
mit  (NH4)2La(Nü3)5-Lsg.  und  Behandeln  mit  verd.  NH3-Gas.  Ges.  f.  Verwert.  chem.  Prodd. 
(D.  R.-P.  373  771,  7.  7.  1917).  Im  Gemenge  mit  Sn-Salzen  zur  Beschwerung.  [S.  VI,  1,  646.] 
Man  tränkt  Kunstseide  mit  w.  La-Salzlsgg.  und  läßt  alkal.  Gase  wirken.  Deutsche  Gasglüh- 
licht-Auer-Ges.  m.  b.  h.  (D.  R.-P.  411265,  7.  7.  1917).  —  In  der  Pharmakologie  und  Therapie 
bisher  verhältnismäßig  wenig  beachtet.  Merck  (22).  —  LafC2H302)3  zur  Best,  von  Fluor. 
W.  Schulz  (Dissert.  Berlin  1920);  R.  J.  Meyer  u.  W.  Schulz  (Z.  angew.  Chem.  38,  203;  C.-B. 
1925,  I.  2324). 
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Lanthan  und  Wasserstoff. 

Lanthanhydride.  Lanthanwasserstoffe,  a)  Allgemeines  und  von  unbestimmter 
Zusammensetzung.  —  La  verbindet  sich  mit  H  (ähnlich  wie  mit  N)  zu  einem  leicht 
dissoziierenden  Hydrid.  Matignon.  Beim  Erhitzen  von  La- AI  im  H- Strome  hildet  sich 
zwischen  400°  und  800°  ein  Hydrid.  Muthmann  u.  Beck.  —  Siehe  a.  S.  4;  VI,  1,  559,  580. 
—  Statt  der  Verb.  LaH3  liegen  wohl  zwei  nicht  mischbare  feste  Lsgg.  von 
La  und  H  vor.  A.  Sieverts  u.  G.  Müller-Goldegg  (Z.  anorg.  Chem.  131, 
(1923)  90,  95). 

b)  LaH2  oder  vielmehr  La2H3(?).  —  Die  erste  Formel  für  La  =  180,  die  letzte 
für  La  =  138.2.  —  Nur  im  Gemenge  mit  MgO  erhalten.  —  Man  erhitzt  ein  inniges 
Gemenge  von  212  T.  La203  und  64  T.  Mg  in  H  gelinde,  bis  die  B.  von  W. 
aufgehört  hat,  dann  schnell  höher  [s.  a.  unter  CeH2],  wobei  die  M.  aufglüht, 
zuletzt  wieder  gelinder  und  läßt  in  H  erkalten.  —  Dunkelgraues  Pulver. 
An  der  Luft  unter  B.  einer  H-Flamme  entzündbar.  W.  entw.  zuweilen,  die 
verdünntesten  Säuren  (unter  Lösen)  immer  heftig  H,  manchmal  unter  Ent- 
zündung. —  Gef.  nach  Abzug  von  MgO: 98.94%  La,  1.06  H  fber.  für  La  =  180:98.90,  1.10). 
Gl.  Winkler  {Ber.  24,  (1891)  890).  Die  Zahlen  passen  besser  auf  La2H3  (La  =138.2) 
(ber.  98.93,  1.07).     B.  Brauner  {Ber.  24,  (1891)  1331). 

c)  LaH3.  —  1.  Beim  langsamen  Erhitzen  feiner  Drehspäne  von  La 
(Porzellan-  oder  Gu- Schiff,  Verbrennungsrohr)  in  reinem  und  trocknem  H 
unter  plötzlichem  Erglühen  bei  etwa  240°  oder  160°.  Das  Porzellan  wird  an- 
gegriffen. —  2.  Aus  La  und  G2H4  oder  G2H2.  —  Schwarz,  metall glänzend; 
hart,  spröde.  K.  Kraft  (Unterss.  über  das  Ce  und  das  La,  Dissert.,  München 
[Techn.  Hochsch.]  1903,  10);  W.  Muthmann  u.  K.  Kraft  (Ann.  325,  (1902) 
266).  —  Spez.  Wärme  im  Mittel  0.09317  oder  0.087335,  Mol. -Wärme  13.136 
(ber.  13.089)  oder  12.314.  Kraft;  F.  Kellenberger  u.  K.  Kraft  (Ann.  325, 
(1902)  279).  —  Sehr  unbeständig,  wenn  auch  weniger  als  CeH3.  Zerfällt 
im  verschlossenen  Glas  im  H2S04-Exsikkator  in  ein  grauschwarzes  Pulver, 
das  aber  nach  8  Tagen  noch  H  enthält.  Beim  Liegen  an  der  Luft  entsteht 
La(OH)3  und  La2(C03)3.  Kraft;  Muthmann  u.  Kraft.  —  Dissoziiert  schon 
bei  niedriger  Temp.  Die  Dissoziation  ist  nicht  vollkommen  umkehrbar  und 
außer  von  der  Temp.  von  andern  Ursachen  abhängig,  sodaß  bei  derselben 
Temp.  B.  und  Zers.  erfolgen  kann.  Die  Ursache  muß  in  einer  Veränderung 
der  Molekularstruktur  der  Verb,  liegen,  die  beim  Erhitzen  mit  der  Zeit  ständig 
langsam  fortschreitet.  W.  Muthmann  u.  E.  Baur  {Ann.  325,  (1902)  281). 
Beim  Erhitzen  im  Reagensrohr  entsteht  Nitrid  unter  kleinen  Explosionen, 
Auftreten  von  W.-Dämpfen  und  Geruch  nach  NH3.  Verbrennt  in  der  Flamme 
mit  kräftigem  weißen  Licht.  Entzündet  sich  im  H-Strom  bei  240°  und  ver- 
brennt unter  lebhaftem  Aufglühen  mit  rotgelbem  Licht.  Das  etwas  erwärmte 
verbrennt  beim  Ausschütten  in  die  Luft  mit  Funkenregen.  Kraft;  Muthmann 
U.  Kraft.  —  Gef.  durch  die  Gew.-Zu nähme  bei  der  B.  1.98,  1.84,  1.83,  2.01,  2.10,  1.56  °/0 
H,  im  Mittel  1.89,  unter  Vernachlässigung  der  letzten  Zahl  1.95  (ber.  2.13).     Kraft. 

Lanthan  und  Sauerstoff. 

A.  Lanthansuboxyd  (?).  —  Beim  Schm.  von  La203  in  der  Leere  des 
Kathodenstrahlofens.  —  Schwefelgelb.  Fluoresziert  durch  Kathodenstrahlen 
grün.  Erhitzen  an  der  Luft  führt  allmählich  in  La203  über.  Tiede  u. 
BlRNBRÄUER.      [Vgl.  unter  B,  a,  ?).] 
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B.  Lanthanoxyd.  La203,xH20.  a)  Wasserfrei,  a)  Natur.  —  Die  Ab- 
hängigkeit der  Dicke  der  Anlaufschichten  des  La  in  trockenem  0  [S.  4] 
spricht  für  das  Bestehen  von  sechs  verschiedenen,  bei  379°  und  340° 
deutlich  in  einander  übergehenden  Formen  desselben  Oxyds.  Mischkristalle 
zweier  Formen  verschiedener  Oxyde  sind  nicht  wahrscheinlich.  G.  TAMMANN  (Z.  anorg. 
Chem.  VH,  (1922)  31).  —  Die  beim  Glühen  auftretende  Farbänderung 
[s.  unter  ?)]  ist  nicht  stark  genug,  um  eine  Änderung  der  Zus.  vermuten  zu 
lassen,  obwohl  sich  das  Gew.  beträchtlich  vermindert.  B.  L.  Hartwell  (The 
Precipitation  of  La,  Nd,  Pr,  Th  and  Zr  by  Certain  Organic  Bases,  Thesis, 
Philadelphia  [Easton,  Pa.]  1903,  17).  —  Bei  sehr  hoher  Temp.  entsteht 
[aus  dem  Oxalat]  ein  kondensiertes  Oxyd,  das  dem  Paraoxyd  des  Ge  ent- 
spricht, aber  sehr  unbeständig  ist.  Das  frisch  bereitete  löst  sich  in  k.  stark  verd. 
HN03  oder  HCl  nicht  oder  nur  langsam  und  teilweise;  aber  völlig  beim  Erhitzen  oder  in 
der  Kälte  bei  großem  Säureüberschuß.  Dagegen  sind  Komplexe  mit  Ce  beständig. 
G.  Wyrouboff  u.  A.  Verneuil  (Bull.  sog.  chim.  [3]  21,  (1899)  140). 

ß)  Bildung  und  Barstellung.  —  1.  Bildet  sich  oberflächlich  beim  Er- 
hitzen von  La  in  trockenem  O  [s.  oben].  —  2.  Verbrennen  von  La  an  der 
Luft.  [A.T.];  Hillebrand  (Pogg.  158,  (1876)  81).  Bildungswärme  für  1  Mol. 
444.7  WE.,  W.  Muthmann  u.  L.  Weiss  (Ann.  331,  (1904)  44);  für  1  At.O 
+148.2.  E.  Ghauvenet  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  23,  (1911)  476).  —  3.  Glühen 
Von  La(OH)3,  La(N03)3,  La2(G03)3,  La2(G2OJ3.  [A.T.]  Unrein  aus  La2(S04)3.  [S. 
a.  die  genannten  Verbb.]  Glühen  von  (NH4)2La(N03)5  oderLa2(S04)3.  W.  Zachariasen  {Z.physik. 
Chem.  123,  (1926)  135).  La2(C03)3  geht  an  der  Luft  im  Tiegel  über  dem 
Brenner  in  1  Stde.,  am  Gebläse  in  10  Min.  vollständig  in  La203  über. 
J.  Preiss  u.  A.  Rainer  (Z.  anorg.  Chem.  131,  (1923)  292).  [Im  C02-Strom  s. 
unter  La  und  C]  Das  Sulfat  wird  zweckmäßig  erst  in  Oxalat  übergeführt  durch 
Zugeben  von  fester  Oxalsäure  zur  Lsg.  F.  Wirth  (Z.  anorg.  Chem.  58,  (1908) 
226).  Nach  dem  Glühen  des  Oxalats  reinigt  man  zweckmäßig  in  H  [durch  Cu 
gereinigt],  weil  das  La203  hartnäckig  etwas  basisches  Carbonat  zurückhält.  G.  MATIGNON 
(Ann.  Chim.  Phys.  [8]  8,  (1906)  428).  Das  aus  La2(G204)3  dargestellte  enthält 
kein  höheres  Oxyd.  H.  G.  Jones  {Am.  Chem.  J.  28,  (1902)  30).  —  4.  In  Kristallen  [s.  a. 
unter  7)]  durch  Glühen  von  La2(G03)3  mit  Borax  im  Porzellanofen  neben  ge- 
streiften Prismen  von  Lanthanborat,  NoRDENSKlÖLD  (Pogg.  114,  (1861)  618);  aus 
der  (NH4)NaHP04-  und  der  (K,Na)B407-Perle  [Näheres  unter  Di],  W.  Florence 
(N.  Jahrb.  Miner.  1898,  II,  102),  im  Gemenge  mit  Ce203  und  Di203  in  rotbraunen 
durchsichtigen  Kristallenen  (Würfel?)  durch  langes  Erhitzen  der  K2S04-Schmelze  des  Phosphats. 
H.  Grandeau  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  8,  (1886)  226). 

7)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Weißes  Pulver.  P.  T.  Cleve  (Bih.  Sv. 
Vet.  AJcad.  Handl.  2,  Nr.  7,  (1874),  6  [I];  Bull.  soc.  chim.  L2]  21,  (1874)  196). 
Rein  weiß.  Prandtl.  Nach  (3)  stark  weiß,  mit  einem  nur  in  den  Höhlungen  der  M.  sicht- 
baren schwachen  Rosaton.  Mahgnon.  [Mit  lachsfarbenem  Ton  bei  Ggw.  von  Di.]  Blaß- 
rötlich bei  Abwesenheit  von  Mn  und  Fe  [noch  schwach  Pr-haltig?].  B.  Müller  (Unterss. 
über  die  quant.  Best,  einiger  seit.  Erden,  Dissert.,  München  [Techn.  Hochsch.]  1905,  5). 
Aus  dem  Oxalat  fast  weiß,  voluminös;  aus  dem  Sulfat  bei  hellster  Gelbglut  lederfarben 
mit  grauem  Ton,  dichter.  B.  Brauner  u.  F.  Pavlicek  {J.  Chem.  Soc.  81,  (1902)  1263). 
Nach  (4)  mkr.  rhombische  Kristalle.  Messungen  annähernd.  a:b  :  c  =  1.77  :  1  :  1.21. 
Pseudohexagonale  Kombination  von  a{100},  m{110},  o{lll},  r{201}.  (110) :  (110)  =  etwa59°. 
NoRDENSKlÖLD.  Möglicherweise  trigonal  und  isomorph  mit  A1203.  P.  Groth  {Chem.  Kryst. 
Leipzig  1908,  II,  99).  Aus  der  Schmelze  im  el.  Flammbogen  farblose  oder  schwach 
grauliche  bis  5  mm  lange  Prismen.  F.  Zambonini  u.  G.  Garobbi  (Atti  dei 
Line.  [5]  32,    (1923)  II,  57;    Gazz.  chim.  ital.  54,  (1924)    50).      Krist.  bei 
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550°,  1100°,  1300°  und  beim  Schmp.  hexagonal  in  der  Kristallart  A 
[VI,  1,  609].  V.  M.  Goldschmidt,  F.  Ulrich  u.  T.  Barth  (SJcrißer  Oslo  [1]  1925, 
Nr.  5,  7).  Die  wenig  harten  blättchenförmigen  Kristalle  A  [Herst,  großer  s. 
VI,  1,  979],  die  vorzüglich  parallel  der  Basis,  weniger  gut  nach  einem  hexa- 
gonalen  Prisma  spaltbar  sind,  haben  trigonaltrapezoedrische  Symmetrie; 
optisch  einachsig,  schwach  negativ,  doppelbrechend.  Die  Struktur  ist  eoin 
Antischichtengitter.  In  der  hexagonalen  Elementarzelle  ist  a  =  3.93  Ä., 
C  =  6.12  A.,  c/a  =  1.557  [auch  V.  M.  Goldschmidt,  T.  Barth  u.  G.  Lunde  (Skrifter  Oslo 
[l]  1925,  Nr.  7,  52)].  Raumgruppe  D*  mit  u  =  0.250  ±  0.010,  v  =  0.25  ±  0.05; 
At.- Abstände  La  —  O  =  2o.15  Ä.,  O  —  O  =  1.70  Ä.  Zachariasen  (136,  150, 
145).  Gitterabstand  11.5  Ä.;  Ionenradius  1.00  Ä.  H.  G.  Grimm  u.  H.  Wolff 
(Z.  physih.  Chem.  119,  (1926)  265).  Die  Kristallart  A  ist  nicht  streng  analog  ß-Al203. 
Mischkristalle  sind  innerhalb  gewisser  Grenzen  zu  erhalten.  Goldschmidt,  Barth  u.  Lunde  (43). 
—  D.  6  480,  L.  F.  Nilson  u.  0.  Pettersson  (Öfvers.  afh  Vetensk.  Ahad.  Förh. 
37,  (1880)  Nr.  6,  47);  6.41,  Brauner  (Proc.  Chem.  Soc.  17,  (1901)  66); 
aus  dem  Oxalat  D.1/  6.51,  W.  Prandtl  (Ber.  55,  (1922)  693);  nach  heftigem 
Glühen  D.17  6.53.  Gleve.  D.  5.94.  Hermann.  D.16  des  krist.  6.296.  Nordenskiöld. 
Ber.  D.  6.57.  Zachariasen  (141).  Mol.-Vol.  50.31,  NlLSON  U.  Pettersson;  (At.-Gew.  139.0) 
50.08,   PRANDTL;   50.8  (D.  6.41).    P.  Niggli  (Z.  Kryst.  56,  (1921/22)  40).    [S.  a.  VI,  1,  612.] 

Spez.  Wärme  0.0749,  Mol. -Wärme  24.42.  Nilson  u.  Pettersson.  Schm. 
gegen  1840°  im  el.  Kohlerohr  Widerstandsofen  verunreinigt  mit  etwas  Di203;  auf 
Unterlage  von  Zr02;  10  bis  30  mm  Druck)  unter  B.  von  etwas  Garbid.  0.  RüFF 
mit  J.  Süda  (Z.  anorg.  Chem.  82,  (1913)  398).  Sdp.  4200°,  geschätzt  nach 
Lichtbogenbeobachtungen.  W.  R.  Mott  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  34-,  (1919) 
279).  Verdampft  und  schm.  (gepreßter  Stift)  in  der  Leere  des  Kathodenstrahl- 
ofens  bei  etwa  2000°  (schwarze  Temp.)  und  liefert  eine  gelbe  klare  Schmelze, 
die  wohl  ein  niederes  Oxyd  ist.  La203  als  solches  schm.  nicht.  E.  Tiede 
u.  E.  Birnbräuer  (Z.  anorg.  Chem.  87,  (1914)  158,  166).  —  Brechungs- 
quotient ü>  =  1.77,  s  ==  1.75.  M.  Johnson  bei  Zachariasen  (136).  —  Fluor- 
esziert unter  der  Einw.  von  Kathodenstrahlen  orange.  Tiede  u.  Birnbräuer 
(158).  Phosphoresziert  in  Crookes'schen  Röhren  erst  nach  dem  Erhitzen 
vor  dem  Lötrohr.  Grookes  (Proc.  Roy.  Soc.  32,  206 ;  Ann.  Chim.  Phys.  [5] 
23,  555;  J.  B.  1881,  131).  Die  gesamte  Wärmestrahlung  ist  etwa  halb  so 
groß  wie  die  des  Zr02  [s.  VI,  1,  693];  bei  1300°  12mal,  bei  1700°  44mal  so 
groß  wie  bei  500°.  Die  Lichtstrahlung  ist  in  oxdd.  Flamme  bei  1000°  bis 
1200°  etwa  dreimal  so  groß  wie  in  redd.  Sie  gehorcht  dem  Wien'schen 
Gesetz.  Gh.  Fery  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  27,  (1902)  483,  514,  517).  Strahlungs- 
vermögen bei  1100°  bis  1200°  und  X  =  0.515  das  2.27  fache  desjenigen  des 
Platins.  Ch.  E.  St.  John  (Wied.  Ann.  56,  (1895)  433).  Die  Lichtausbeute 
ist,  namentlich  in  der  Oxydationsflamme,  viel  größer  als  die  anderer  Stoffe 
(z.  B.  in  Kerzen  auf  1  Watt  bei  1200°  0.0216  gegen  G  0.00176,  Pt  0.00447,  CaO  0,00310, 
MgO  0.00165,  Zr02  0.00510,  Th02  0.00495,  Ge02  0.00355,  Auermischung  0.00618).  Prak- 
tisch nicht   verwendbar,   weil   die  Verb,  sich  an  der  Luft  ablöscht.      Fery   (522). 

Diamagn.  Nilson u.  Pettersson (52).  Magnetisierungzahl  %X106  = +  0.098 
(0.111);  Molekularmagnetismus  k  X  106  =  +  0.022  (0.025)  (Feldstärke  rd.  10000 
(cgs);  15°;  die  ersten  Zahlen  für  1447  g/1,  die  in  Klammern  für  1443,  frisch  geglüht). 
St.  Meyer  (Wied.  Ann.  69,  (1899)  243).  Magn.  spez.  Suszeptibilität 
X  X  10~6  =  —0.18.  E.  Wedekind  bei  R.  J.  Meyer  u.  J.  Wuorinen  (Z  anorg. 
Chem.  80,  (1913)  33);  (nach  Verss.  von  P.  Hausknecht)  Wedekind  (Ber.  54,  (1921) 
257).     Atommagnetismus  /aX  10"6  =  —18.3.    Wedekind.    [S.  a.  VI,  1,  627.} 
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S)  Chemisches  Verhalten.  —  Glühen  an  der  Luft  macht  das  weiße 
braunstichig.  Gleve.  Dissoziiert  beim  Verdampfen  in  0  und  niederes  Oxyd. 
Tiede  u  Birnbräuer.  —  Stärker  basisch  als  Ce203,  Pr203,  Nd203,  H.  Roelig 
{Beiträge  8.  Kenntnis  der  seit.  Erden  des  Cerits,  Dissert.,  München  1898,  45), 
etwa  so  stark  wie  (NH4)OH.  K.  A.  Vesterberg  (Z.  anorg.  Chem.  94,  (1916) 
375;  Ark.  Kern.  Min.  6,  (1917)  Nr.  11).  —  Wird  nicht  reduziert  durch  H, 
Zschiesche  (J.  prakt.  Chem.  107,  (1869)  72),  E.  Friederich  u.  L.  Sittig  (Z. 
anorg.  Chem.  143,  (1925)  314);  wohl  aber  durch  Mg  (ruhig,  unter  ziemlich 
lebhaftem  Glühen,  anscheinend  vollständig)  [vgl.  S.  l],  Gl.  Winkler  (Ber.  23, 
(1890)  787);  durch  K  nicht.  Mosander.  Kann  [im  Schmelzbade]  nicht  elektrol. 
weiden.  W.  Muthmann  (Ann.  331,  (1904)  61);  Scheidemandel.  [Vgl.  S.  1.]  —  Für  0 
(als  Anlauf  haut)  viel  weniger  durchlässig  als  Ge203.  Tammann  (34).  —  Die 
Feuchtigkeit  der  Luft  (frei  von  C02)  führt  schon  bei  gewöhnlicher  Temp. 
in  La(OH)3  [s.  a.  dieses]  über.  B.  Müller  ( Unter ss.  über  die  quant.  Best,  einiger 
seit.  Erden,  Dissert.,  München  [Techn.  Hochsch.]  1905,  9).  K.  W.  hydratisiert 
nicht,  W.  Muthmann  (Ber.  31,  (1898)  32);  dagegen  sd.,  Mosander,  Roelig, 
Muthmann;  auch  w.  nicht  das  krist.    Nordenskiöld. 

L.  in  wss.  Alkali-  und  Erdalkalihydroxyden  und  schm.  Alkalicarbonaten 
zu  Tetralanthanaten  (mJl^O?)  und  Polymetalanthanaten  (M^LagO^). 
Gh.  Baskerville  u.  G.  F.  Gatlett  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  76).  —  Aus 
NH4-Verbb.  wird  schon  in  der  Kälte  NH3  frei  gemacht.  Roelig;  Muthmann. 
Löslichkeit  in  (NH4)2C03  nach  Brauner  s.  VI,  1,  598.  —  Sil.  in  Säuren,  auch  nach 
starkem  Glühen.  Hermann.  [Vgl.  S.  5].  Das  hoch  geglühte  ist  swl.  in  HCl. 
Friederich  U.  Sittig.  HNOs  löst  unvollständig  bei  Ggw.  von  Ge02;  vollständig,  wenn 
daneben  Mn02,xH20  (bei  Fällung  mit  alkal.  KMn04  Lsg.)  vorhanden  ist.  R.  J.  Meyer  (Z. 
anorg.  Chem.  37,  (1903)  382).  Lösungswärme  in  verd.  H2S04  117.6  WE. 
G.  Matignon  (Compt.  rend.  142,  (1906)  277).  —  L.  in  sd.  wss.  Se02  zu 
saurem  Selenit.  R.  L.  Espil  (Compt.  rend.  152,  (1911)  380).  —  HF1- 
Gas  führt  beim  Erhitzen  ohne  Verflüchtigung  quantitativ  in  LaFl3  über. 
W.  K.  van  Haagen  u.  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  1504). 
Sil.  und  in  großen  Mengen  in  geschm.  LaFl3.  W.  Muthmann  u.  L.  Weiss 
mit  J.  Scheidemandel  (Ann.  355,  (1907)  118).  —  Lösungswärme  in  0.5  n. 
HCl  bei  etwa  16°  +  114.6  WE.  Matignon.  Uni.  in  alkoh.  HG1,  A.  Auf- 
recht (Die  Lichtabsorpt.  von  Praseodymsalz-Lsgg.,  Dissert.,  Berlin  1904, 
62);  löslich,  E.  Bodlaender  (Beiträge  zur  Systematik  d.  seit.  Erden,  Dissert., 
Berlin  1915,  12);  leicht  löslich.  R.  J.  Meyer  u.  M.  Koss  (Ber.  35,  (1902) 
2625).  —  S2G12,  auch  im  Gemenge  mit  Gl,  verwandelt  unter  Rotglut  in 
LaGl2  [s.  dieses].  F.  Bourion  {Compt.  rend.  145,  (1907)  62;  Ann.  Chim. 
Phys.  [8]  20,  (1910)  567;  21,  (1910)  65).  GG14  wirkt  nach  Verdrängen  der 
Luft  bei  330°  ebenso.  P.  Camboulives  (Compt.  rend.  150,  (1910)  175). 
[S.  a.  VI,  1,  569.] 

C02  wird  aus  der  Luft  nicht  aufgenommen,  Roelig;  nicht  bei  zwei- 
wöchigem Stehen  in  trocknem  C02,  B.  Müller  (10);  nicht  in  Spuren  während 
mehrerer  Stunden  in  der  Glühhitze.  Muthmann.  —  Ba02  (1  Mol.)  wird  in 
seiner  Zers.  in  BaO  und  O  katalytisch  begünstigt.  Die  Abspaltung  von  O  be- 
ginnt bei  etwa  310°  und  ist  bei  310°  bis  450°  stark.  Daß  eine  braungraue  zusammen- 
gebacken«  M.  mit  einem  Stich  ins  Violette  entsteht,  berechtigt  nicht  zu  weitern  Schlüssen,  j 
J.  A.  Hedvall  u.  N.  v.  Zweigberk  (Z.  anorg.  Chem.  108,  (19 L9)  124).  — 
GoO  liefert  bei  1100°  bis  1300°  keine  Verb.  J.  A.  Hedvall  (Z.  anorg.  ChemA 
93,  (1915)  318). 
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Gef.  in  dem  durch  Oxd.  von   La  entstandenen   14.80%   0  (ber.   [La  =  139]   14.72). 

HlLLEBRAND. 

b)  Wasserhaltig,  b1)  Gel,  hauptsächlich.  La(OH3).  —  Die  Formel  kommt 
der  aus  La203  und  W.  erhaltenen  Verb,  nach  dem  Trocknen  bei  100°  zu.  Cleve  (I,  6).  — 
1.  Aus  La  und  w.  Wasser.  Mosander.  —  2.  Aus  amorphem  La203  und 
w.  W.  unter  starker  Erwärmung,  Mosander;  durch  h.  W.,  Cleve;  [Maßregeln 
gegen  Abhalten  des  G02  im  Original]  und  schon  (2a)  durch  die  Luftfeuchtigkeit  bei 
gewöhnlicher  Temp.  Trocknen  bei  105°.  B.  Müller  (8,  9).  —  3.  Aus  La- 
Salzen  durch  KOH.  Mosander.  Man  fällt  La2(S04)3  mit  KOH  bei  18°  und  wäscht 
mit  W.  sulfatfrei.  H.  v.  Euler  u.  R.  Nilsson  (Z.  physiol.  Chem.  131,  (1923)  107;  Ber.  57, 
(1924)  219  [II]).  Durch  NH3  in  der  Siedehitze.  [S.  a.  S.  10.]  E.  A.  Mestanza 
(Über  die  Sähe  der  seit.  Erden  mit  Phenolcarbonsäuren,  Dissert.,  Zürich 
1913,  31).  [Über  die  Natur  des  Nd.  und  sein  Altern  s.  unter  ß).]  —  4.  Aus  LaC2 
durch  Wasser.  H.  Moissan  (Compt.  rend.  123,  (1896)  148;  Bull  soc.  chim. 
[3]  15,  (1896)  293);  A.  Damiens  (Compt.  rend.  157,  (1913)  216  [I]).  Man 
läßt  in  einem  kleinen  verstopften  Kolben  mit  Gasableitungsrohr,  das  unter 
Hg  endigt,  abgekochtes  W.  einige  Tage  auf  graphithaltiges  Carbid  wirken, 
zerreibt  lange,  um  den  größten  Teil  des  Graphits  zu  entfernen,  wäscht  fl. 
und  feste  Kohlenwasserstoffe  möglichst  vollständig  mit  A.  und  Ae.  fort  und 
trocknet  in  der  Leere,  zunächst  über  H2S04,  dann  über  P205.  A.  Damiens 
(Ann.  Chim.  [9]  10,  (1918)  180  [III]). 

Weißes  Pulver.  Mosander;  Damiens  (III,  181).  Luftbeständig.  In  O  werden 
geringe  Mengen  aufgenommen  durch  die  anhaftenden  fl.  Kohlenwasserstoffe,  die  nicht  voll- 
ständig fort  zu  waschen  sind.  Damiens  (III,  178).  —  Über  280°  langsam  zers. 
B.  Müller  (11).  —  Etwas  1.  in  W.,  Roelig,  Müthmann;  bei  20°  1  :  130000, 
bei  98°  1:50000.  B.  Müller  (13).  Das  Löslichkeitsprod.  für  gealtertes 
ist  —  log  LLa(OH)3  =  pLa(OH)3  =  20.98  bei  18°.  Ähnliche  Löslichkeit  hat 
bei  950°  geglühtes  La203.  E.  Sadolin  (Z.  anorg.  Chem.  160,  (1927)  150).  — 
Reagiert  alkal.,  Mosander;  stark.  Müthmann.  Ist  stärker  basisch  als  Fe203, 
aq.,  A1203,  aq.  [auch  v.  Euler  u.  Nilsson  (I)],  Gr203,  aq.  Sadolin  (133). 
Die  Aufschwemmung  in  W.  mit  14.6  mg  La203  in  1  ccm  hat  infolge  ge- 
ringer Löslichkeit  in  W.  die  Acidität  pH  =  9.37,  v.  Euler  u.  Nilsson  (II); 
bläut  rotes  Lackmuspapier.  Mosander.  —  NH4-Salze  werden  beim  Kochen 
zers.,  Mosander;  schon  in  der  Kälte.  Müthmann.  100  ccm  k.-gesättigte 
NH4G1-Lsg.  lösen  bei  gewöhnlicher  Temp.  0.1041  g  La(OH)3,  100  ccm 
1.07°/0ig.  0.0213,  0.27°/0ig.  0.0090.  B.  Müller  (14).  —  Br-W.  löst  schneller 
als  Pr(OH3)  und  Nd(OH)3.  [Verw.  zur  Trennung  s.  VI,  1,  445.]  Ph.  E.  Browning 
u.  E.  I.  Roberts  (Z.  anorg.  Chem.  64,  (1909)  302);  Ph.  E.  Browning  (Compt. 
rend.  158,  (1914)  1679).  [Färbung  durch  J  s.  beim  Nachweis  des  La,  S.  12.]  —  C02 
wird  aus  der  Luft  begierig  angezogen.  Mosander;  Roelig.  Das  gel.  wird 
schon  durch  das  in  wenig  Luft  vorhandene  G02  vollständig  neutral.,  sodaß 
das  Filtrat  pH  =  6.55  (elektrometrisch)  oder  6.8  (kolorimetrisch)  hat.  Dem- 
gemäß verschwindet  die  starke  Rotfärbung  einer  Aufschwemmung  durch 
Phenolphthalein  beim  Filtrieren  und  verschwindet  die  unter  gutem  Luftabschluß  (nach 
kurzer  Entfärbung)  erhaltene  Rotfärbung  bei  Luftzutritt  und  kehrt  bei  erneutem  Schütteln 
unter  Luftabschluß  wieder,  bis  sie  nach  öfterer  Wiederholung  ausbleibt,  wenn  sämtliches 
La(OH)3  an  der  Oberfläche  in  La2(C03)3  verwandelt  ist.  v.  Euler  U.  NlLSSON  (II,  219). 
Die  Aufschwemmung  von  4  Monate  altem  in  W.  neutralisiert  kleine  Mengen 
j  Essigsäure  (0.002  bis  0.25  n.)  vollständig,  es  wird  fast  die  Alkalität  der  Auf- 
schwemmung selbst  (9.37)  erreicht,     v.  Euler  u.  Nilsson  (II,  221).    Glykol- 
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säure-Lsg.  löst  in  der  Kälte  sehr  langsam,  beim  Erhitzen  schneller,  aber 
nur  bei  einer  bestimmten,  von  der  Konz.  abhängigen  Temp.,  während  bei 
höherer  die  klare  Lsg.  ein  fein  kristsch.  Glykolat  abscheidet.  In  der  Kälte  ent- 
steht das  wl.  innere  Komplexsalz,  in  der  Wärme  zunächst  das  11.  normale  Glykolat,  das  sich 
bei  höherer  Temp.  in  das  erstere  umlagert.  A.  GrÜNKRAUT  (Über  die  Glylwlate  der 
seit.  Erden,  Dissert.,  Zürich  1913,  42);  G.  Jantsch  u.  A.  Grünkraut  (Z. 
anorg.  Chem.  79,  (1913)  310).  [S.a.  unter  La  und  C]  —  [Färbung  durch  Hg(N03)2 
und  AgN03  s.  beim  Nachweis  des  La,  S.  12.]  —  Gef.  nach  (2)  14.45 °/0  H20,  Cleve;  14.64, 
14.55,  14.51,  14.54;  nach  (2a)  14.54,  14.50  (ber.  14.29),  Müller;  nach  (4)  bei  Dunkelrotglut 
im  Tiegel  14.16,  14.66,  14.56  (ber.  14.21).     Damiens  (III,  181). 

b2)  Kolloides  Lanthanhydroxyd.  —  Über  ein  „ kondensiertes  Hydroxyd "  s.  beim 
basischen  Nitrat.  —  1.  Man  erhält  aus  LaCl3-Lsg.  mit  einer  starken  Base  so- 
fort eine  kolloide  Fällung  der  Zus.  La(OH)3_xClx,  wobei  x  mit  abnehmender 
LaCl3-  und  steigender  [OH]'-Konz.  abnimmt.  L.  basische  Ionen  (z.  ß.  LaOH++) 
scheinen  nicht  gebildet  zu  werden,  da  selbst  mit  einer  ganz  geringfügigen  Basenmenge  eine 
Fällung  in  Form  einer  Opalescenz  eintritt.  Schon  vor  Zusatz  von  3  Äq.  Base  ist 
die  La-Fällung  vollkommen.  Sie  flockt  bei  weiterm  Zusatz  aus.  Sadolin 
(141).  —  Das  Löslichkeitsprod.  ist  für  das  frisch  gefällte  nicht  gut  definiert, 
weil  der  Nd.  chlorhaltig  ist;  durchschnittlich  18.93  bei  18°.  Sadolin  (133). 
—  Mit  der  Zeit  wird  das  Hydroxyd  unlöslicher;  bei  gewöhnlicher  Temp. 
scheint  vor  Abgabe  des  mitgerissenen  Cl  die  Alterung  nach  etwa  1  Woche 
beendet  zu  sein.  Sadolin  (144).  —  Von  den  Enzymen  wird  Saccharase  beim  Fällen 
des  La(OH)3  teilweise  durch  Sorption  unwirksam  gemacht.  Frisch  gefälltes  La(OH)3  sorbiert 
Saccharase  besser  als  Al(OH)3  [bei  einer  Acidität  pn  =  6-0  bis  6.4  nur  ebenso  gut  trotz  der 
stärkern  Basizität].  Beim  Altern  nimmt  die  Sorptionsfähigkeit  stärker  ab.  v.  Euler  u.  R.  Nilsson. 

2.  Peptisieren  von  frisch  (unbedingt  nötig)  gefälltem  La(OH)3  mit  wenig 
n/20.  HCl  liefert  ein  klares  konz.  Sol.  Böhm  u.  Niclassen.  —  Das  hydro- 
phobe Sol  hat  die  Viskosität  einer  echten  Lsg.,  die  dem  Poiseuilleschen 
Gesetz  gehorcht.  H.  Freundlich  u.  E.  Schaler  (Z.  physik.  Chem.  108,  (1924) 
153,  161).  —  3.  Aus  dem  elektrol.  gebildeten  Amalgam  [s.  dieses]  im  B.-Raum 
als  gelblich  getönte  klare  Lsg.,  die  mehrere  Wochen  beständig  ist.  Th.  P. 
Mc  Cutcheon  jr.  u.  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  1463). 

c)  Lanthanate.  —  B.  s.  S.  16.  —  W.  zers.,  außer  Na2La407.  Essigsäure 
löst,  verd.  LiH9La5015  nicht.    Baskerville  u.  Catlett. 

G.  Lanthanperoxyde,  a)  Verschiedenes.  —  Bestehen,  weil  La(C2H302)3 
die  Oxd.  von  Hydrochinon  katalysiert.  A.  Job  (Compt  rend.  136,  (1903)  47). 
Bilden  sich  vielleicht  in  Ggw.  von  Ce02  [s.  dieses].  —  Glühen  von  La(N03)3,  La2(C03)3  oder 
La2(G204)3  an  der  Luft  liefert  einen  nach  dem  Zerreiben  lachsfarbenen  [also  wohl  Di-haltigen] 
Rückstand  mit  85.1%  La  und  1^.9  O,  den  H  oder  andere  Gase  beim  Glühen  zu  La203 
reduzieren,  OSäuren  unter  Entw.  von  0  und  HCl  unter  Entw.  von  Gl  lösen.  Hermann 
(«7.  prakt.  Chem.  82,  (1861)  397).  —  Überleiten  von  0  über  La203  erhöht  sein  Gew.  nicht. 
Zschiesche.  La203  nimmt  bei  Dunkelrotglut  etwas  O  auf,  verliert  ihn  bei  heller  Rotglut 
wieder.     P.  T.  Cleve  (Bull.  soc.  chim.  [2]  39,  (1883)  151). 

b)  Wasserhaltig.  —  S.  a.  VI,  1,  562.  —  b1)  Von  unbestimmter  Zusammen- 
setzung. —  Fällen  neutraler  La -Lsg.  mit  Ba02.  —  Weiß.  Beim  Trocknen 
geht  0  verloren.    Mosander. 

b2)  La409,  aq.  —  [Mit  wieviel  Mol.  H20?]  —  Ist  vielleicht  eine  Verb,  von  La208 
mit  H202,  Job;  ähnlich  b3).  P.  —  Man  fällt  La(N03)3  oder  La2(S04)3  in  Ggw. 
von  viel  übsch.  H202  mit  NH3  und  wäscht  unter  Vermeidung  von  Erwärmung 
durch  Dekantieren.  —  Ähnelt  dem  La(OH)3.     Entw.  0  bald  nach  der  Ent- 
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stehung.  —  Gef.  auf  100  g  La203,  feucht  7.74  u.  7.64  wirks.  0,  über  HaS04  oder  KOH 
getrocknet  6.12  (ber.  für  La409  7.41).  P.  T.  Gleve  (Öfvers.  af  Je.  Vetensk.  AJcad. 
Förh.  42,  (1885)  Nr.  1,  8;  Bull,  soc.  chim.  [2]  43,  (1885)  56). 

b3)  La205,xH20.  Oder  HLa03,yH20.  Oder  La(OH)2(O.OH).  —  Man  fällt 
La(N03)3  bei  Ggw.  von  H202  durch  KOH,  saugt  den  weißen  gallertartigen 
Nd.  schnell  ab,  wäscht  mit  schwachem  H202  das  KOH,  mit  W.  das  H202 
fort  und  trocknet  auf  Thon.  —  Gallerte.  Verliert  über  H2S04  und  NaOH 
allmählich  H20  und  zers.  sich  teilweise  unter  Verlust  von  0.  Die  Zers. 
ist  bei  langem  Erwärmen  bis  200°  noch  unvollständig.  Verd.  H2S04  zers. 
unter  B.  von  H202,  konz.  entwickelt  stark  ozonisierten  0.  G02  bildet  H202 
und  La2(G03)3.  —  Gef.  43.96  u.  44.6%  La203,  4.27  u.  4.28  wirks.  0,  also  La203 :  wirks. 
0  =  1:2.    P.  Melikoff  u.  L.  Pissarjewsky  (Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  71). 

Lanthan  und  Stickstoff. 

A.  Lanthannitrid.  LaN.  —  Siehe  a.  S.  5.  —  1.  Aus  La  (Drehspänen)  im 
trocknen  N-Strom  (Porzellanschiff,  Verbrennungsrohr)  bei  heller  Rotglut  (gegen 
900°)  allmählich  ohne  Erglühen.  Erkalten  im  N-Strom.  K.  Kraft  (Unterss. 
über  das  Ge  u.  das  La,  Dissert.,  München  [Techn.  Hochsch.]  1^03,  21); 
W.  Muthmann  u.  K.  Kraft  {Ann.  325,  (1902)  274).  ~-  2.  Man  erhitzt  eine 
Mischung  von  La203  mit  G  (Kienruß)  im  N-Strom  bis  300°.  Das  Gew.  nahm 
um  15%>  entsprechend  der  B.  von  LaN,  ab.  Bei  1600°  bis  1700°  entsteht  ein  schwarzes 
Gemisch  von  Garbid  und  Nitrid,  das  teilweise  zu  glänzenden  Kügelchen  schm.,  die  el.  gut 
leiten.  E.  Friederich  u.  L.  Sittig  (Z.  anorg.  Chem.  143,  (1925)  314).  —  3.  Aus 
dem  N  der  Luft  beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  La203  mit  Mg  oder  AI 
im  Rohr  [vgl.  unter  CeN],  G.  Matignon  (Compt.  rend.  1S1,  (1900)  337);  beim 
Erhitzen  von  LaH3  im  Reagensrohr  unter  Verpuffen  des  H  unrein.  La  verbrennt 
an  der  Luft  zu  einem  Gemenge  von  LaN  und  La203.  MutHMANN  U.  KRAFT  (268).  — '- 
4.  Aus  NH3-Gas  und  glühendem  La.  Nicht  homogen,  weil  NH3  schwierig  zu  trocknen  ist. 
Kraft  (26);  Muthmann  u.  Kraft  (275).  —  5.  Aus  NH^-Gas.und  LaC2  [s.dort], 
MoiSSAN.  —  6.  Schm.  von  KGN  mit  La,  wie  bei  CeN.  Der  Laugerückstand  ist  mit 
etwas  G  verunreinigt.    A.  G.  VoURNASOS  (Bull.  SOC.  chim.  [4]  9,  (1911)  512). 

Nach  (1)  schwarz  [auch  weiße  hornartige  IL?].  Kraft;  Muthmann  u.  Kraft. 
Nach  (2)  grauschwarz,  von  graphitähnlicher  Farbe,  körnig.  An  der  Oberfläche 
durch  B.  von  Carbid  an  einer  Seite  etwas  gelb.  Enthält  Spuren  C;  kein  Carbid,  aber  2.6% 
La203.  Friederich  u.  Sittig  (315).  Nach  (4)  schmutzig  weiß  oder  weißgrau; 
wenig  glänzend.  Kraft,  Muthmann  u.  Kraft.  Nach  (6)  amorphes  weißes 
Pulver  [durch  das  W.  teilweise  zers.?].  Auch  sonst  wie  CeN.  VoURNASOS.  —  Leicht 
zerreiblich.  Spez.  Wärme  (Verss.  mit  Kellenberger)  im  Mittel  0.07265,  Mol.- 
Wärme  11.1881  oder  11.043  (ber.  11.189).  [Auch  F.  Kellenberger  u.  K.' Kraft  {Ann. 
325,  (1902)  280).]  —  Riecht  an  der  Luft  [an  feuchter,  Kraft]  nach  NH3.  — 
Glüht  beim  Erhitzen  an  der  Luft  plötzlich  stark  auf  und  oxd.  sich  dann 
langsam.  Gew.-Zunahme  3.87%  entsprechend  88.6%  La.  FRIEDERICH  U.  SlTTlG.  Ein 
Tropfen  W.  bläht  auf,  macht  grau,  entw.  NH3,  wonach  die  M.  ohne  Flamme 
erglüht  (oder  nicht)  und  zu  einem  grauen  trocknen  Pulver  wird.  Kraft; 
Muthmann  u.  Kraft.  Nur  h.  W.  entw.  NH3.  Friederich  u.  Sittig.  —  Schm, 
NaOH  treibt  NH3  aus.  Kraft;  Muthmann  u.  Kraft.  —  Sil.  in  Säuren 
(bis  auf  die  Verunreinigungen).  Friederich  U.  SlTTlG.  —  Gef.  9.95,  9.13,  10.63,  8.55 [?], 
7.37 [?]%  N  durch  die  Gew.-Zunahme,  Mittel  9.78  (ber.  9.09),  Kraft;  im  Mittel  9.21  (ber. 
9.15).  Muthmann  u.  Kraft.  Gef.  nach  (2)  (unrein)  in  der  HCl-Lsg.  89.1%  La.  Friederich 
u.  Sittig. 
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B.  Lanthanadd.  Basisch.  LafOEOfNa^lV^C). —  1.  Kochen  einer  mit 
NaN3  gemischten  La(N03)3-Lsg.  —  2.  Verdampfen  der  Lsg.  von  La(OH)3 
in  verd.  12°/0ig.  HN3  in  der  Leere.  —  3.  Aus  der  Lsg.  von  frisch  gefälltem 
La(OH)3  in  der  doppelten  ber.  Menge  29°/0ig.  wss.  HN3  durch  das  gleiche 
Vol.  A.  und  lOfache  Vol.  Ae.  —  Fast  farblos;  nach  (1)  weißer  an  der  Gefäß- 
wand haftender  Nd.  Verpufft  heftig  beim  Erhitzen.  Th.  Gurtius  u.  A.  Darapsky 
{J.praM.  Chem.  [2]  61,  (1900)  413). 

Gurtius  u.  Darapsky. 
Berechnet  Gefunden 

nach  (1)  (2) 

La         51.88  51.76  51.74  51.4  51.29 

N  31.58  31.94  31.90  30.94  30.68 

G.  LantJianniirale.  G1.  Basisch.  —  1.  Aus  La-Lsg.  durch  NH3  oder  (NH4)2S. 

—  Voluminöser  Nd.,  unl.  im  Übsch.  des  Fällungsmittels.  Mosander.  L.  in 
WSS.  (NHJNOs.  [S.  die  Kurven  im  Original  und  VI,  1,  600.]  W.  Prandtl  U.  J. 
Raughenberger  (Z.  anorg.  Chem.  120,  (1922)  123).  —  2.  Tropft  man  verd.  NH3 
in  La(N03)3-Lsg.,  so  löst  sich  der  klumpige  Nd.  wieder,  bis  die  Fl.  durch 
einen  gallertartigen  schwer  filtrierbaren  Körper  trübe  wird.  Er  kann  als 
5La203,3N205  [im  Original  5LaO,N205]  betrachtet  werden  und  entspricht  dem  Meta- 
nitrat  des  Ceiv  8Ce02,2HN03  [im  Original  2Ce304,2HN03].  G.  WyroüBOFF  U.  A.Verneüil 
(Bull.  SOC.  chim.  [3]   21,   (1899)   141).  -  Über  das  Gemenge  mit  G.2  s.  unter  G.2,  a). 

G2.  Normal.  La(N03)3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Schnelles  Eindampfen 
der  farblosen  Lsg.  von  La203  in  HN03.  R.  Hermann  (J.  prakt.  Chem.  82,  (1861) 
402).  —  2.  Verdunsten  der  Lsg.  bei  mehr  als  30°  hinterläßt  eine  weiße  un- 
durchsichtige M.,  die  bei  vorsichtigem  Erhitzen  W.  verliert,  schm.  und  beim 
Erkalten  zum  farblosen  Glase  erstarrt.  Erhitzt  man  stärker  bis  zum  Entweichen 
eines  Teils  der  Säure,  so  hinterbleibt  ein  Gemenge  von  G.2  und  G.1,  das  beim  Erkalten 
schmelzartig  erstarrt  und  fast  unmittelbar  darauf  lebhaft  zum  lockeren  weißen  Pulver  zer- 
springt, sodaS  einzelne  Teile  umhergeschleudert  werden.  G.  G.  MosANDER  (Ann.  48, 
(1843)  210).  —  Nach  (1)  firnißähnlich.    Zerfließt  an  feuchter  Luft.    LI.  in  A. 

—  Gef.  50.02%  La203'  49.99  N205  (ber.  50.20,  49.80).     HERMANN. 

b)  Wasserhaltig,     a)  Mit  1  Mol.  H20.  —  S.  unter  s). 

ß)  Mit  llj2  Mol.  H20.  —  Verdunsten  der  sirupdicken  Lsg.  über  H2S04. 

—  Strahlige  M.   —  Gef.  92.92%  La(N03)3,  7.08  H20  (ber.  92.34,  7.66).    HERMANN. 

i)  Mit  £V2  Mol  H20.    —  S.  unter  e). 

a)  Mit  4  Mol.  H20.  —  S.  unter  e). 

s)  Mit  6  Mol.  H2Q.  —  Kann  betrachtet  werden  als  La(OH)3  +  3H3N04  (Ortho- 
salpetersäure).  J.  H.  Kastle  {Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  815).  —  Freiwilliges  Verdunsten 
der  wss.  Lsg.  —  Wasserhelle  große  Säulen.  Mosander.  Farblose  platte  große 
Kristalle.  P.  T.  Cleve  (Bih.  Sv.  Vet.  Ahad.  Handl.  2,  (1874)  Nr.  7,  12  [I]). 
Stark  glänzend.  Triklin  pinakoidal.  a:b :c  =  0.8345  :l  :  0.6215.  a  =  79°  12'; 
ß=  101er  58';  y  =  92°  18'.  [Berechnet  von  B.  Gossner.]  Vorherrschend  a{100},  b{010}, 
q{011};  untergeordneter  m{  110],  p.{110},  c{001},  x{011},  p{101},  o>{Ül}.  (010) :  (110)  =  *50° 
15';  (010)_:(100)  =  90°  0';  (010) :  (110)  =  *50°  15';  (010) :  (011)  =  *66°  55';  (010):  (001)  = 
79°8';  (Q10):(0Tl)  =  *51°0';  (010)j_(lll)  =  69°  5';  (010)^(101)  =  80°  14';  (100)  :_(001)  -  78° 
15';  (100):(011)=*79°0';  (100):J111)  =  63°  21';  _(100) :  (011)  =  80°  43';  (100):  (101)  =  61°  45'. 
(110):  (011)  =66°  35';  (110) :  (101)  =61°  49';  (110) :  (011)  =  95°  58';  (110) :  (001)  =  73°  55' j' 
(110):  (011)  =  58°  14';  (110) : (101)=  75°  12';  (110) : (111)  =  55°  02'.  J.  Gh.  G.  DE  Marignag 
(Arch.phys.  nat.  [2]  40,  (1873)  208;  Oeuvr.  compl.  II,  558).    [Vgl.  a.  P.  Groth 
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(Chem.  Kryst,  Leipzig  1908,  II,  131).]  Isodimorph  mit  Bi(N03)3,5H20.  G.  Bodman 
(Om  isomorß  mellan  salter  usw.,  Äkad.  Afh.,  Uppsala  1900,  62).  [Weiteres 
unter  La  u.  Bi.]  Zusammenhang  zwischen  Symmetriegröße  der  Kristalle  und  chem.  Zus. 
(Komplexsymbol):  E.  v.  Fedorow  (Z.  Kryst.  53,  (1914)  353).  Thermodynamisehes  beim  Binden 
des  Kristall-H20 :  H.  Schottky  (Z.  physik.  Chem.  64,  (1908)  435).  —  An  der  Luft  je  nach 
deren  Beschaffenheit  unveränderlich  oder  zerfließlich.  Marignag.  Verliert 
neben  konz.  H2S04  272  Mol.  H20  (gef.  9.40°/0,  ber.  10.39),  Gleve;  (wobei  wahrschein- 
lich der  Endzustand  nicht  abgewartet  wurde),  über  90  bis  97°/0ig.  5  Mol.,  Über  70 
bis  80°/0ig.  2  Mol.;  bleibt  über  40  bis  60°/0ig.  unverändert,  zerfließt  über 
10  bis  30°/0ig.  E.  Löwenstein  (Z.  anorg.  Chem.  63,  (1909)  104,  106).  Auch 
bei  spektroskopisch  nachweisbaren  Mengen  Di  nimmt  die  Dampfspannung  mit  sinkendem 
H20-Gehalt  sprungweise  ab.  Löwenstein  (134).  —  LI.  in  W.  und  in  A.,  MoSANDER; 
1.  in  Aceton.  W.  Eidmann  (Ein  Beitrag  z.  Erkenntnis  des  Verh,  chem.  Verbb. 
in  nichtwss.  Lsgg.,  Dissert.,  Gießen  1899;  C.-B.  1899,  II,  1014).  Viel  leichter 
1.  in  HN03  als  das  Pr-Salz.  W.  Feit  u.  K.  Przibylla  (Z.  anorg.  Chem.  43, 
(1905)  205).  —  Gef.  37.37%  La203  Cleve;  37.7  (ber.  37.5),  Marignac;  37.49  La203,  24.85 
H20  (ber.  37.61,  24.95).     Löwenstein. 

C)  Lösungen.  —  Refraktion  (Mol.-)  der  3.85°/0ig.  Lsg.  44.2  (A),  44.7 
(D),  46.6  (H),  J.  H.  Gladstone  (J.  Chem.  Soc.  59,  (1891)  595);  der  0.5  bis 
4äq.  Lsgg.  (D-Linie)  für  Na-Licht  bei  18°  im  Mittel  34.58.  A.  Heydweiller 
(Physikal.  Z.  26,  (1925)  539).  Soret-Effekt  (Konz. -Unterschied  bei  Temp.-Unter- 
schied):  J.  Chipman  (J.  Am.  Chem.  Soc.  48,  (1926)  2577).  —  Spez.  Wärme  (104  G)  bei 
18°  der  Lsgg.  von  m.  Aeq.-Normalität:  für  0.5  m.  9395,  1.0  m.  8880,  2  m. 
8036,  3  m.  7321,  4  m.  6688.  K.  Jauch  (Z.  Phijs.  4,  (1921)  442).  —  Gefrier- 
punkterniedrigung  (At)  bei  G  Milliäq.  in  1  1  W.,  unmittelbar  gef.  (u),  inter- 
poliert (i)  und  ber.  (b)  aus  der  Leitfähigkeit  nach  A.  A.  NoYES  U.  J.  JoHNSTON  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  31,  (1909)  1007,  1008): 

G  50  53  89  100  129         197  200 

At  0.1(i)    0.097(b)    0.103(u)    0.173(u)    0.193(i)    0.189(b)    0.235(u)    0.377    0.381  (i)    0.351(b) 

Daraus  Mol.-Zahlen  3.23  (i),  3.15(b);  3.12(i),  2.99 (b);  3.07  (i),  2.83  (b).  Noyes  u.  Johnston  (100S). 
Für  Lsgg.  mit  N  Molen  Salz  in  1  1  (55.5  Mol.)  W.  nach  R.  E.  Hall  u.  W.  D. 
Harkins  (J.  Am.  Chem.  Soc.  38,  (1916)  2675)  sowie  G.  N.  Lewis  u.  G.  A.  Lin- 
hart  (J.  Am.  Chem.  Soc.  41,  (1919)  1957): 

NxlO3        1.32       3.54        8.06      8.57  22.22      23.60  43.37  51.19  86.61  17486 

Aeq.(lO)3      3.95     10.61      24.18    25.72  66.67      70.80  130.11  153.57  259.83  524,58 

At        0.0091  0.0234    0.0509    0.0537  0.1328  0.1404  0.2508  0.2937  0.4878  0.9698 

At/N    6.931     6.624      6.315      6.265  5.973  5.948  5.782  5.736  5.631  5.546 

Vergleich  der  gef.  Gefrierpunktserniedrigung  mit  verschiedenen  allgemein  gültigen  Gesetzen : 
P.  Debye  u.  E.  Hückel  {Physikal.  Z.  24,  185;  C.-B.  1923,  III,  334). 

Aus  den  Zahlen  von  Hall  u.  Harkins  folgt  der  Ionisationsgrad  i  nach 
iN  =  At  (l+0.0055At)/1.858  und  der  scheinbare  7  nach  i=l  +  (n— l)r: 

Aeq.(lO)3  5             10            20            50           100           200           300           400  50O 

At/N  6.865  6.650       6.392       6.060  5.844        5.679        5.610        5.574  5.550 

i  3.694  3.578        3.440        3.261        3.149         3.063         3.029        3.012  3.002 

T  89.8  85.9  81.3  75.4  71.6  68.8  67.6  67.1  66.7 

Die  Ionisation  läßt  sich  folgendermaßen  erwarten:  La(N03)3  —  La(N03)+ 
+  N03  ,  La(N03)+  =  La(N03)++  +  NO~  und  La(N03)++  =  La+++  +  NO^T 
W.  D.  Harkins  u.  W.  T.  Pearce  (J.  Am.  Chem.  Soc.  88,  (1916)  2691).  Prozen- 
tischer Ionisationsgrad  aus  der  Gefrierpunkterniedrigung  bei  10~2  Mol.  in  1  1 
57.1,  10-3  80.8,  10-4  92.2,  10"7  99.5.     Der  erste  Wert  nach  der  Leitfähigr 
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keit  80.2.    Lewis  u.  Linhart  (1959).     Prozentische  Ionisation  nach  Noyes  u. 

Johnston  (1002): 

C  0°  18°  25°  50°  75°  100°  128°  156° 


0 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

2 

91.4 

90.4 

90.4 

89.9 

89.5 

88.1 

85.6 

84.3 

12.5 

81.6 

80.4 

80.4 

79.2 

77.7 

75.3 

71.8 

68.8 

50 

71.6 

70.2 

70 

68.3 

66.3 

63.3 

59.2 

55 

100 

66.3 

64.7 

64.4 

62.5 

60.5 

57.3 

53 

48.6 

200 

61 

58.8 

58.6 

56.7 

54.4 

51.1 

46.7 

42.4 

Aeq.-Le 

itfähigkeit  [weitere  Angaben 

s.  S.  8]  aus 

den  Messung 

en  von  R. 

D.  Gale 

bei  G  Milliäq./l  nach  Noyes  u. 

Johnston 

(998): 

C 

0° 

18° 

25° 

50° 

75° 

100° 

128° 

156° 

0 

75.4 

122.7 

142.6 

223 

313 

413 

534 

651 

2 

68.9 

110.8 

128.9 

200.5 

279.8 

363.5 

457.5 

549 

12.5 

61.4 

98.5 

114.4 

176.7 

243.4 

311.2 

383.4 

447.8 

50 

54 

86.1 

99.7 

152.5 

207.6 

261.4 

315.8 

357.7 

100 

49.9 

79.4 

91.8 

139.5 

189.1 

236.7 

282.5 

316.3 

200 

46 

72.1 

83.5 

126.4 

170.2 

210.8 

249.6 

276.2 

Bei 

unendlicher  Verd. 

111.5. 

Jauch.   — 

-   Zersetzungsspannung  s.  S. 

10.   — 

Dielektrizitätskonstante  der  Lsg.  geringer  Konz.  24.2  -j-  3.4  (ber.  27.1). 
H.  Sack  (Fhysihal.  Z.  28,  (1927)  203). 

La(N03)3-Lsg.  peptisiert  die  aus  Fe(OH)3-Sol  (aus  Fe(GO)5  und  H202) 
abgeschiedenen  Flocken.  H.  Freundlich  u.  S.  Wosnessensky  (Koll.  Z.  33, 
(1923)  224).  —  Im  Silberpermutit  werden  durch  3n./5-La(N03)3-Lsg.  0.066 
X  10~3Aeq.,  in  der  llfachen  Verd.  0.134 X  10-3  Aeq.  ausgetauscht.  V.  Roth- 
mund u.  0.  Kornfeld  [Z.  anorg.  Chem.  108,  (1919)  225). 

D.  Ammoniumlanthannitrate,  a)  (NH4)3La2(N03)9.  —  [Vielleicht  schon  Damour 
bekannt  und  von  Des  Cloizeaux  (Ann.  Min.  [5]  14,  (1858)  402)  optisch  untersucht]  — 
Man  dampft  die  konz.  Lsg.  von  b)  (oder  die  gleicher  [?]  Mol.)  bei  80°  zum 
Sirup  ein,  gießt  von  den  dabei  gebildeten  Krusten  und  ausgeschiedenen 
Kristallen  die  Mutterlauge,  ohne  aus  dem  Wärmekasten  zu  entfernen,  ab  und 
trocknet  bei  80°  vollständig  ein.  —  Klare  Rhombendodekaeder,  oft  mit  kleinen 
Oktaederflächen;  isotrop;  dreht  zweimal  stärker  als  NaC103.  Nicht  zerfließlich.  Zieht 
aber  sehr  schnell  Feuchtigkeit  an,  wird  trübe  und  bedeckt  sich  mit  stark 
doppelbrechenden,  vielleicht  triklinen  Nadeln  eines  Hydrats  (mit  2V2  Mol.  H20?). 
Das  Gemenge  mit  (NH4)N03  ist  bei  verhältnismäßig  niedriger  Temp.  noch 
beständig,  liefert  aber  bei  noch  tieferer  oder  beim  Impfen  mit  b)  sofort  b). 
—  Gef.  36.14%  La20  (ber.  36.49).  G.  Wyrouboff  (Bull.  soc.  frang.  miner.  29, 
(1906)  331  [I];  30,  (1907)  312,  314,  323  [II]). 

b)  (NH4)2La(N03)6,4H20.  —  Darst.  s.  VI,  1,  457,  563,  976;  Eigenschaften  s.  a.  VI,  1, 
410,  457,  581,  599,  612,  981.  --  Farblose  klare  große  mit  dem  Di-Salz  isomorphe 
monokline  Kristalle,  die  wie  schiefe  rhombische  Prismen  aussehen.  Marignac 
[Arch,  phys.  nat.  [2]  10,  (1861)  211).  Durch  freiwilliges  Verdunsten  der  mit 
etwas  verd.  HCl  versetzten  Lsg.  farblose  durchsichtige  monoklin  prismatische 
Kristalle;  a:b:c=  1.2475: 1  .-2.1836.  ß=112°36'.  Entweder  Tafeln  nach  vor- 
herrschend c{001},  m{110J,  o{lll),  <o{lll},  r{10l},  a{100}  oder  prismatisch  durch  vor- 
herrschend r,  *»,  am  Ende  c,  klein  m.  (111) :  (10T)  =  *50°  43';  (001) :  (Tot)  =  *78°  32'; 
(00l):(lll)=*82<)46';  (001) :  (110)  =*75°  27';  (110) :  (110)  =  98°  6';  (111) :  (111) -81°  54'; 
(001):  (111)  =57°  8';  (001) :  (100)  =  67°  24';  (100) :  (11  f)  =  58°  21  Vi';  vollkommen  spaltbar 
nach  c.     Negative  Doppelbrechung;  Ebene  der  optischen  Achsen  b{010}.     1.  Bisectrix 
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gegen  die  c-Achse  scheinbar  21 72°  im  spitzen  Winkel  ß  geneigt.  2E  =19°  44'  (Na);  2H  =  13°  3'. 
Starke  Dispersion,  p  >  v.  E.  H.  Kraus  (Z.  Kryst.  34,  (1901)  427).  S.  a.  Wyrouboff 
(I,  326).  Ältere  abweichende  Messungen:  Marignac;  H.  Dufet  {Bull.  soc.  f 'rang,  miner.  11, 
(1888)  146.  215;  Z.  Kryst.  18,  (1891)  44).  Optisch:  Des  Cloizeaux.  [Vgl.  a.  P.  Groth  (Chem. 
Kryst.,  Leipzig  1908,  II,  153).]  —  D.16-5  2.135.  Kraus  (428).  —  Magnetisierungszahl 
des  über  H2S04  getrockneten  (wasserfreien?]  nach  dem  Funkenspektrum  fast  vollkommen  reinen 
%  X  106  =  —0.297,  Molekularmagnetismus  für  1  g  Mol.  k  X  106  =  —0.108 
(Feldstärke  rd.  10000  (c  g  s),  1268  g/1,  15°).  St.  Meyer  (Wied.  Ann.  69,  (1899)  243). 
—  Ist  nicht  radioaktiv.  Auch  die  aus  Th(N03)4-Lsg.  krist.  Prodd.  (mit  viel  Pr)  zeigen  in  der 
Regel  weder  sofort  nach  Darst.  noch  später  stärkere  Aktivität.  Nur  ein  aus  stark  konz. 
Th(N03)4-Lsg.  erhaltenes  Prod.  wies  ziemlich  lange  anhaltende  Strahlung  auf.  D.  Strömholm 
u.  The  Svedberg  [Z.  anorg.  Chem.  61,  (1909)  341,  344).  —  An  der  Luft  nicht  zer- 
fließlich,  MARIGNAC,  zum  Unterschied  von  der  Nd-Verb.,  G.  Auer  VON  Welsrach 
(Ber.  Wien.  Ähad.  [II]  92,  (1885)  318;  Monatsh.  6,  (1885)  477);  nach  kurzer 
Zeit  etwas  trübe.  Kraus.  Bei  100°  wasserfrei.  Marignac,  Des  Cloizeaux; 
vielleicht  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  in  der  Leere.  Marignac  (Arch.  phys. 
nat.  [2]  46,  (1873)  211 ;  Oeuvres  II,  562).  Zers.  sich  beim  Schmelzen.  Wyrouboff 
(II,  317).  —  100  T.  W.  lösen  bei  17°  192.1  T.,  Wyrouboff  (I,  330),  bei  15° 
181.4  T.  wasserfreies  Salz  (Mittel  aus  5  Bestt.).  0.  Holmberg  (Bih.  Sv.  Vet.  AJcad. 
Handl.  28,  (1902/3)  II,  Nr.  5,  40;  Om  framställning  af  ren  Neodymoxyd 
usw.,  AJcad.  Afh.  Uppsala  1906,  73;  Z.  anorg.  Chem.  53,  (1907)  104).  - 
Fast  unl.  in  HN03   (Unterschied  von  der  Nd-Verb.).     Auer  VON  Welsbach. 

Marignac. 

(NH4)20  9.34  9.20 

La203  29.23  29.06  29.12  29.03 

N205  48.50  48.80 

HgO 1193 12.73 12.77 

2(NH4)20,La203,5N205,8H20       100.00  99.79 

c)  (NH4)4La(N03)7,8H20[?].  —  Nach  Debray.  [Identisch  mit  b)?]  —  Monoklin 
a:b:c  =  1.2434:  1  :  2.0034.  Beobachtete  Formen  {001},  {101},  {111},  {111},  {101}.  H.  Dufet 
(Bull.  soc.  frang.  miner.  11,  (1888)  143,  215;  Z.  Kryst.  18,  (1891)  444). 

Lanthan  und  Schwefel. 

A.  Lanthansulfide.  a)  La2S3.  —  1.  Glühen  von  La  in  CS2- Dampf  gibt  eine 
gelbe  M.;  die  W.  in  La(OH)3  und  H2S  zers.  Mosander.  —  2.  Glüht  man  1  T.  La203  mit 
3  T.  Natron schwefelleber  und  wäscht  aus,  so  bleiben  rotgelbe  durchscheinende  mkr.  Kristalle. 
Beringer  (Ann.  42,  (1842)  139).  —  3. „Man  leitet  CS2  mit  Hilfe  von  C02  über 
glühendes  La203.  W.  Fr.  Smith  (Über  Di  und  La,  Dissert.,  Göttingen  1876); 
F.  Frerichs  u.  F.  Smith  {Ann.  191,  (1878)  359).  —  4.  Aus  La203  und  H2S  wie 
Ce2S3.  P.  Didier  (Compt.  rend.  100,  (1885)  1461).  So  entsteht  ein  0  enthaltendes  Prod. 
Muthmann  u.  Stützel;  Stützel.  —  5.  Aus  LaS2  Über  650°.  Die  Entschweflung 
beginnt  bei  niedriger  Temp.  Noch  bei  hoher  wird  etwas  Polysulfid-S  zurückgehalten. 
Gew. -Abnahme  des  LaS2  7.2  bis  7.4%  bei  718<>  und  817°  in  60  Min.,  bei  971°  in  40  Min., 
bei  1121°  in  30  Min.  Nach  4  Stunden  bei  720°  bis  770°  noch  0.4°/0  Sulfid-S  vorhanden. 
W.  Biltz  (Z.  anorg.  Chem.  71,  (1911)  431  [II]).  —  6.  Aus  La2(S04)3  durch 
allmähliche  Steigerung  der  Temp.  von  600°  auf  700°.  Biltz  (II).  Man 
glüht  La2(S04)3  gelinde  in  einem  Verbrennungsrohr  und  leitet  bei  be- 
ginnender Rotglut  trocknen  H2S  ein.  W.  Muthmann  u.  L.  Stützel  (Ber. 
32,  (1899)  3413);  L.  Stützel  (Zur  Kenntnis  der  seit.  Erden  des  Cerits, 
Dissert.,  München  1899,  36).  —  7.  Aus  LaC2  und  Schwefel.     Moissan. 

Rein  gelb.  Muthmann  u.  Stützel.  Hellgelb,  in  der  Hitze  orange- 
gelb.     Biltz   (II).      Bräunlich  grau.    Smith.    —    D.    4.9108.       Bei    gewöhnlicher 
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Temp.  an  der  Luft  beständig.  Entzündet  sich  leicht  beim  Erhitzen.  Muth- 
MANN  U.  StÜTZEL.  —  Feuerbeständig.  80  Min.  langes  Erhitzen  in  hoher  Leere  auf 
1000°  bis  1250°  gibt  keine  Spur  von  Schmelzen  oder  Verdampfen.  Mol.-Lösungswärme 
(Vi  Mol.)  35900  cal.  Biltz  (II).  —  K.  W.  und  Säuren  zers.  Smith.  Sd.  W. 
entw.  H2S.     LI.  in  verd.  Säuren  unter  B.  der  entsprechenden  Salze.    Muth- 

MANN    U.    STÜTZEL. 

Berechnet  von 

MUTHMANN  D  c  MüTHMANN  ^ 

U.STÜTZEL.  BlLTZ'  SMITH-  U.STÜTZEL.  BlLTZ- 

La  74.22  74.3  73.89  74.89  75.8  75.0 

_S 25.78 25/7 25.72 25.63 24.1     24.4       24.4     24.1 

La2S3  100.00  100.0  99.61  100.22 

Nach  (6)  erhalten.  Der  Gehalt  an  S  ist  zu  gering,  da  bei  der  Reduktion  des  La2(S04)3  W. 
entsteht  und  dieses  zers.     Biltz  (II).  —  Ber.  74.36  La,  25.64  S.     Smith. 

b)  LaS2.  Bzw.  La2S3.S.  —  Erhitzen  von  La2(S04)3  in  trocknem  H2S. 
[Näheres  unter  CeS2.]  W.  Biltz  (Ber.  41,  (1908)  3343  [I]).  Die  Existenzgebiete 
von  a)  und  b)  sind  nicht  scharf  getrennt,  sondern  durch  ein  Gebiet  der  festen  Lsgg.  beider 
Stoffe  verbunden.  Am  günstigsten  arbeitet  man  bei  580°  bis  600°.  Dabei  er- 
fordern 2  bis  3  g  Sulfat  etwa  16  Stunden  zur  Überführung  in  b).  BlLTZ  (II).  —  Ge- 
sättigt gelb.  Biltz  (I).  Wird  bei  steigender  Temp.  allmählich  entschwefelt 
(kein  scharfer  Obergang  in  La2S3),  mit  großer  Geschwindigkeit  bei  650°. 
Dissoziationswärme  zu  La2S3  unter  Abscheidung  von  1  Mol.  S.  ber.  — 43.4 
WE. ;  Dissoziationstemp.  670°,  für  den  S-Druck  einer  Atmosphäre  T  =  870°  (gegen 
985°  bei  GeS2).  Biltz  (II,  434).  —  17°/0ige  HCl  entw.  H2S2.  Biltz  (I).  — 
Mol.  Lösungswärme  31.9  WE.     Biltz  (II). 

Biltz  (I).  Biltz  (II). 
69.2  68.5 
23.6  23.6 
^8 7.8  6.9 

La2S3.S  100.0  100.6  99.9  bis  99.0 

B.  Lanthansulfite,  a)  Normal.  La2(S03)3,xH20.  a)  Mit  3  Mol.  H20.  — 
Man  leitet  S02  in  eine  wss.  Aufschwemmung  von  frisch  gefälltem  La(OH)3 
unter  Eiskühlung,  filtriert  und  läßt  über  H2S04  krist.  —  Weiße  Nadeln.  — 
Gef.  48.53  u.  49.27%  La,  16.20  S  (ber.  48.52,  16.84).  H.  Grossmann  (Z.  anorg.  Chem. 
U,  (1905)  234). 

ß)  Mit  4  Mol.  H20  [?].  —  Man  löst  (leicht)  La(OH)3  in  W.,  das  mit 
S02  gesättigt  ist,  erhitzt,  preßt  den  Nd.  aus  und  trocknet  im  luftverd. 
Raum.  —  Weißes  voluminöses  Pulver.  Zieht  G02  aus  der  Luft  an.  — 
Gef.  55.58,  54.64,  54.99%  La203,   31.25  S02  (ber.  55.25,  32.55).       Gleve   (I,    18). 

b)  Sauer.  La(HS03)3.  —  Ist  in  der  Lsg.  von  a)  anzunehmen.  V.  Guttica 
(Gazz.  chim.  ital  53,  (1923)  769). 

G.  Lanthansulfate,    a)  Basisch.  —  S.  a.  unter  b,  a). 

a1)  3La203,S03,  aq.  —  Man  fällt  sehr  verd.  La2(S04)3-Lsg.  mit  einem 
geringen  Überschuß  von  verd.  NH3  und  wäscht  schnell  durch  Dekantieren. 
—  Zieht  begierig  G02  an.  —  Gef.  in  oVr  HCl-Lsg.  91.23%  La203>  8.77  S03,  also  3  :  1. 
P.  T.  Gleve  (Öfvers.  af  Je.  Vetensh.  Alad.  Förh,  35,  (1878)  Nr.  5,  13;  Bull 
soc.  chim.  [2]  29,  (1878)  493). 

a2)  La203,S03.  —  Aus  b,  a)  an  der  Luft  bei  800°  bis  850°  (wie  bei  den 
andern  seltenen  Erdmetallsulfaten),  M.   Grünzweig   (Die  Gesamttensionen  der  Sulfate  .. 


La 

68.4 

S 

23.7 

Polysulfid-S 

7.9 

2La203 

652 

68.92 

3S03 

240 

25.37 

3H20 

54 

5.71 
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einiger  seit.  Erden,  Bissert.,  Barmstadt  1913,  20);  L.  Wöhler  u.  M.  Grün- 
zweig (Ber.  46,  (1913)  1729);  über  dem  Bunsenbrenner  (4.0867  g  hinterlassen 
2.9146g),  Brauner  u.  PavlIcek  (1264);  bei  950°,  0.  Brill  (Z.  anorg.  Chem. 
47,  (1905)  471);  etwa  1000°,  B.  Brauner  (Z.  anorg.  Chem.  34,  (1903)  229); 
beim  Erweichen  des  Porzellantiegels.  Biltz  (II,  428).  —  Zers.  bei  1150°. 
Brill.  —  Die  obigen  2.9146  g  Rückstand  enthalten  0.5611  g  S08  (ber.  für  1  Mol.  0.5777). 
Brauner  u.  Pavlicek.     Gef.  80.48  u.  80.12%  La203  (ber.  80.28).     Brill. 

a3)2La203,3S03,3H20[?].  ^W.[La2(OH)3]2(S04)3[?].  —  Zus.  unwahrschein- 
lich. Cleve.  [S.  unter  a1).]  —  Aus  La2(S04)3  durch  übsch.  NH3.  —  Milch- 
weißer Nd.,  der  zu  kreideartigen  Stücken  eintrocknet.    Hermann;  Fr.  Smith. 

Berechnet  nach 

Smith.  Smith.        Hermann.  Smith. 

Berechnet     Gefunden 
68.52  66.24         La  58.81  58.43 

25.55  14.09         S  10.14  10.22 

19.67 
2La203,3S03,3H20     946  100.00  100.00 

b)  Normal.  La2(S04)3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Digerieren  von  La203 
mit  konz.  H2S04,  Abrauchen  und  längeres  Erhitzen  auf  etwa  500°,  H.  Roelig 
(Beiträge  z.  Kenntnis  der  seit.  Erden  des  Gerits,  Bissert.,  München  1898,  32), 
W.  Muthmann  u.  H.  Roelig  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  450);  auf  Dunkelrotglut. 
Der  Glührückstand  aus  dem  Oxalat  muß  vor  dem  Eihitzen  mit  H2S04  in  H  geglüht  werden. 
G.  Matignon  (Compt.  rend.  142,  (1906)  277).  ßildungswärme  La203  +  3H2S04 
=  138.2  WE.  Matignon.  —  2.  Man  löst  La203  in  W.,  zu  dem  sehr  allmählich 
HN03  gefügt  wird,  verdampft  mit  einem  kleinen  Übsch.  an  H2S04  zur  Trockne 
und  erhitzt  die  lockere  M.  feiner  Nadeln  unter  Umhüllung  des  Pt-Tiegels 
durch  einen  Porzeil  an  tiegel  und  Abhalten  der  Verbrennungsgase  auf  etwas 
unter  650°  (unter  Umständen  in  Dämpfen  von  (NH4)2G03).  Bei  500°  noch 
ziemlich  saure  Rk.  gegen  Aethylorange.  Bei  600°  wird  der  an  der  Tiegelwand  liegende  Teil 
in  basisches  Salz  verwandelt;  der  mittlere  ist  normales;  der  oberste  innere  enthält  noch  saures. 
B.  Brauner  u.  F.  Pavlicek  (J.  Chem.  Soc.  81,  (1902)  1250,  1260).  —  3.  Aus 
s)  (gef.  22.24°/0  Gew. -Verlust,  ber.  22.25),  Pettersson,  im  S-Dampfbade  oder  be- 
quemer im  Heraeus- Tiegel ofen  bei  500°  bis  600°.  Biltz  (II,  428).  [Diese 
Temp.  geben  auch  Brauner  u.  Pavlicek  (1262)  an.]  Fällt  man  [vgl.  unter  yj\  S.  29]  die  wss. 
Lsgg.  durch  A.  und  entwässert,  so  erhält  man  eine  viel  lockerere  und  voluminösere  Verb. 
als  aus  den  aus  W.  krist.  Prodd.     Biltz  (II,  430). 

Schneeweiß.  Muthmann  u.  Roelig.  —  D.13,63,53,  D.15,43.67.  O.  Pettersson 
(Nova  Acta  üpsal.  [3]  10,  (1879)  VII,  12);  L.  F.  Nilson  u.  O.  Pettersson 
(Öfvers.  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh.  37,  (1880)  Nr.  6,  48;  Ber.  13,  (1880) 
1459;  Compt.  rend.  91,  (1880)  232).  Mittleres  Aeq.-Vol.  78.5.  Pettersson. 
—  Spez.  Wärme  0.1182,  Mol.-Wärme  66.90.  Nilson  u.  Pettersson.  —  Magn. 
spez.  Suszeptibität  x  X  10~6  =  — 0.30,  Atommagnetismus  /aX  10~6  ==  — 84 
(nach  Verss.  von  P.  Hausknecht).  E.  Wedekind  (Ber.  54,  (1921)  257).  [S.  a.  VI,  1, 
628.]  —  Verliert  beim  Glühen  sämtliches  S03.  Marignac.  Wird  in  kleiner 
Menge  (2  bis  3  mg)  bei  950°  in  La203,S03  [s.  a.  dieses],  bei  1100°  in  La203 
übergeführt.    Brill.     Gesamtdruck  beim  Erhitzen  nach  Brill: 

t°  840  860  900  940  980  1000  1020 

mm  Hg      10  16  41  97  196  270  369; 

nach  Grünzweig  (20,  38): 

t°         810         820         830         860         900         950         970         999  1018         1129 

mm  Hg       6  8  9  17  41  118  168         266  355  430 
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Teildruck  des  S03  bei  900°  2  mm  Hg.  Dissoziationswärme  59.780  WE. 
Grünzweig  (44);  Wöhler  u.  Grünzweig  (1728).  IS.  a.  VI,  1,  594.]  Bei  840°  be- 
ständig. G.  Matignon  (Compt.  rend.  141.  (1905)  1232).  [S.  aber  unter  a2).]  Heftiges 
Glühen  gibt  La203.  Cleve  (I,  14).  Verliert  über  dem  Bunsenbrenner  leicht 
2/3  des  S03  [s.  unter  a2)].  Beim  allmählichen  Erhitzen  mit  dem  Gebläse  auf 
höchste  Gelbglut  geht  S03  sehr  schwierig  und  nicht  sicher  vollkommen  fort. 
Brauner  u.  Pavlicek  (1264,  1263).  Ein  einfaches  Gebläse  zers.  in  ange- 
messener Zeit,  Biltz,  bei  tagelangem  stärkstem  Glühen,  F.  Wirth  (Z.  anorg. 
Chem.  76,  (1912)  189),  nicht  vollständig.  Langes  Glühen  im  Heraeus-Tiegel- 
ofen  unter  der  die  Dissoziation  befördernden  Einw.  von  NH3 -Dämpfen  liefert 
kein  von  S  freies  Prod.  Biltz.  Erhitzt  man  mit  (NH4)2G03  auf  450°,  so 
geht  S03  fort,  Brauner  u.  Pavlicek,  weil  La2(G03)3  und  (NH4)2S04  ent- 
stehen, von  denen  letzteres  verflüchtigt  wird.  H.  C.  Jones  (Am.  Chem.  J. 
28,  (1902)  31). 

Sehr  hygroskopisch,  Brauner,  Biltz;  schon  im  gewöhnlichen  Exsikkator, 
besonders  wenn  er  nicht  frisches  P205  enthält.  Das  aufgenommene  H20 
wird  erst  durch  mehrstündiges  Erhitzen  auf  mehr  als  600°  entfernt.  Brauner 
u.  Pavlicek  (1261).  Bei  500°  bis  600°  entwässertes  s)  löst  sich  mit  einer 
Spur  Trübung,  auf  dem  Wssb.  getrocknetes  völlig  klar.  Biltz.  L.  in  6  T. 
W.  von  2°  bis  3°,  in  42.5  T.  von  23.5°,  in  115  T.  von  100°.  Mosander. 
Fast  unbegrenzt  1.  in  Eiswasser.  Roelig  (Dissert.,  32).  —  Löslichkeit  in  Al- 
kalisulfaten s.  unter  La,  S,  N;  La,  K,  S;  La,  Na,  S.  —  Gef.  57.654%  La203,  Hermann; 
57.55,  Marignac;  57.62  (ber.  57.575),  Cleve;  gef.  49.04  u.  49.17%  La,  50.62  Sü4  (ber.  49.10, 
50.90).     Biltz. 

ß)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Aus  s)  [s.  dieses]  über  90-  und  97°/0ig.  H2S04. 
—  Verwandelt  sich  langsam  wieder  in  7)  und  s).  E.  Löwenstein  (Z.  anorg. 
Chem.  63,  (1909)  109,  132). 

7)  Mit  6  Mol.  H20.  —  1.  Aus  gesättigter  wss.  La2(S04)3-Lsg.  nach 
Zusatz  des  gleichen  Vol.  konz.  H2S04  im  Wssb.  F.  Frerichs  u.  F.  Smith 
{Ann.  191,  (1878)  360).  —  2.  Aus  der  Lsg.  von  e)  in  15.15  n.  H2S04  nach 
5  Wochen.  Wirth  (189).  —  Schöne  Kristalle,  Frerichs  u.  Smith,  mit 
starker  Doppelbrechung.  Wirth  (190).  Bei  150°  wasserfrei.  Frerichs  u. 
Smith.  Noch  weniger  1.  als  s).  Wirth  (190).  —  Gef.  40.85  (40.81)%  La, 
14.06  (14.06)  S,  15.69  (15.67)  H20  (ber.  41.28,  14.24,  16.02  [also  gef.  47.92  %  La203,  35.17 
S03,  15.68  H20,  Summe  98.77  (ber.  48.37,  35.59,  16.04)].  Frerichs  u.  Smith.  Gef.  48.19% 
La203,  15.80  u.  16.20  H20  (ber.  48.37,  16.02).     Wirth  (190). 

S)  Mit  8  Mol  H20.  —  Man  versetzt  neutrale  Nitratlsg.  mit  der  ber. 
Menge  H2S04  und  so  viel  abs.  A.,  daß  die  Verb,  möglichst  vollkommen 
krist.,  saugt  ab  und  wäscht  mit  A.  Ist  die  Lsg.  gegen  Methylorange  noch  sauer, 
so  wird  aus  W.  umkrist.  —  Gef.  in  0.2171  g  bei  400°  0.1722  g  La2(S04)3  (ber.  0.1731). 
E.  Bodlaender  (Beiträge  z.  Systematik  d.  seit.  Erden,  Dissert.,  Berlin  1915, 
13,  31). 

s)  Mit  9  Mol.  H20.  —  Ist  in  Berührung  mit  wss.  Lsg.  das  einzige 
beständige  Hydrat.  Roelig  (Dissert.,  33).  —  1.  Aus  der  k.  gesättigten  wss. 
Lsg.  beim  Verdunsten  oder  beim  Erwärmen  auf  30°  bis  40°.  Mosander. 
Aus  der  bei  4°  hergestellten  Lsg.  von  a)  beim  Verdunsten  in  gewöhnlicher 
Temp.  an  der  Luft.  E.  H.  Kraus  (Z.  Kryst.  34,  (1901)  414).  Eine  15-  bis 
20°/0ige  Lsg.  von  a)  in  Eiswasser  scheidet  bei  0°  über  kurz  oder  lang  etwa 
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€/7  des  La2(S04)3  als  diese  Verb,  in  Nadeln  ab,  bei  25°  und  darüber  Büschel 
von  ihnen,  um  so  schneller,  je  höher  die  Temp.  steigt.  Konz.  Lsgg.  gestehen 
vollständig.  Roelig  (Dissert.,  32);  Muthmann  u.  Roelig.  —  2.  Aus  wss.  Lsg. 
durch  A.  [S. unter  •*]).]  Biltz.  —  3.  Aus  dem  Oxalat  durch  H2S04.  [S.  unter 
La  und  C] 

Glänzende  Sterne  von  sechsseitigen  zugespitzten  Nadeln.  Mosander. 
Hexagonale  Prismen  mit  Pyramide.  Roelig.  Optisch  einachsig,  Des  Cloizeaux 
(Ann.  Min.  [5]  14,  (1858)  347),  somit  hexagonal,  nicht  rhombisch,  wie  früher 
J.  G.  G.  de  Marignac  {Recherches  sur  les  formes  crist.,  Geneve  1855,  34;  Mem.  Soc.  Phys. 
Geneve  14,  (1855)  230;  Oeuvres  compl.  I,  377)  annahm.  H.  ToPSÖE  (Bih.  Sv.  Vet.  Ahad. 
Handl  5,  (1874)  Nr.  2,  21).  Hexagonal  bipyramidal.  a:c  =  l  : 0.7356.  Dünne 
Prismen  von  m{1010},  m{1120}  und  o{1011}.  (lOfl) :  (tOll)  =_*80°  41',  (1011): (Ol  11)  = 
37°56';  (Olli):  (1010)  =  71°  7';  (Olli) :  (1120)  =55°  54';  (Ol  1 1) :  (1 101)  =  68°  12'.  Schwache 
positive  Doppelbrechung.  Bei  zu  schnellem  Verdunsten  sehr  dünne,  öfter  radialfaserig 
aneinander  gelagerte  Nadeln.  Kraus.  [S.  a.  Groth  (462).]  Isomorph  mit  der  Ce-Verb. 
Marignac  (Ann.  Ghim.  Phys.  [4]  30,  (1873)  59).  Isodimorph  mit  Wismut- 
sulfat. G.  Bodman  (Om  isomorfi  usiv.,  Ahad.  Afh.,  Uppsala  1906,  68). 
[Weiteres  unter  La  u.  Bi.J  —  D.  2.827,  TopsÖe;  D.172  2.848,  D.17-4  2.864,  Petters- 
son; D.  2.853;  Mol.-Vol.  255.17,  Nilson  u.  Pettersson;  D.  2.835,  P.  Niggli 
(Z.Kryst.56,  (1921/22)  40);  D.16  2.821,  Mol.-Vol.  257.48.  Kraus.  Aeq.-Vol. 
127.4,  Pettersson;  128.8.  Niggli.  [Vgl.  a.  VI,  1,  612,  615.]  —  Spez.  Wärme  0.2083; 
Mol.- Wärme  151.64.     Nilson  u.  Pettersson. 

Unverändert  über  10-  bis  70°/0ig.  H2S04,  verliert  über  80°/0ig.  3,  über 
90-  und  97°/0ig.  6  Mol.  H20.  Löwenstein  (109,  112).  Verwittert  nicht  über  konz. 
H2S04.  Fr.  Smith.  —  Wird  bei  100°  blind,  ohne  sämtliches  H20  zu  verlieren, 
Holzmann  (J.  prakt.  Chem.  75,  (1858)  348);  bei  240°  wasserfrei.  Smith.  Begin- 
nende Rotglut,  Gleve  (I,  14),  Erhitzen  auf  500°  bis  600°,  Biltz,  entfernt 
H20  völlig,  erst  in  vielen  Stunden  (bei  600°).  Nach  10  Stdn.  bei  530°  sind  in 
1.96466  g  lufttrocknem  Salz,  dessen  Gew.  auf  1.51969  sank,  noch  0.00022  g  H20.  Brauner 
u.  PavlIcek  (1263).  —  Löslichkeit  in  W.  nach  Roelig  (Dissert.,  34)  sowie 
Muthmann  u.  Roelig: 


t° 

0 

14 

30 

50 

75 

100 

%La2(S04)3 

3.01    3.02 

2.55   2.60 

1.88    1.90 

1.55    1.49 

0.99    0.94 

0.70   0.68 

100  g  Lsg.  enthalten  bei  25°  2.483  g  La2(S04)3  oder  1.43  g  La20?.  Wirth  (189). 
[Eigenschaften  der  wss.  Lsgg.  s.  unter  ij).]  —  Die  Löslichkeit  in  W.  wird  durch  verd. 
H2S04  erhöht,  durch  konz.  erniedrigt,  F.  Wirth  (Z.  anorg.  Chem.  76,  (1912) 
192)  [s.a.  VI,  1,601];  durch  (NH4)2S04  stark,  noch  weiter  durch  K2S04  und 
Na2S04  erniedrigt.  M.  Barre  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  2i,  (1911)  253  [II]).  — 
Uni.  in  fl.  NH3.  G.  Gore  (Proc.  Roy.  Soc.  21,  (1873)  140).  —  Die  Lsg.  in 
H2S04  enthält  in  100  g  bei  25°  nach  Wirth: 

Normalität  der  H2S04    0.505     1.1 
g  La2(S04)3  2.934    3.118 

g  La203  1.69       1.796 

Konz.  H2S04  löst  ziemlich  reichlich.  [S.  a.  unter  c).]  Wirth  (190).  —  Löslich- 
keit in  H2S04  bei  Ggw.  fester  Oxalsäure  bei  F.  Wirth  (Z.  anorg.  Chem.  58,  (1908)  213). 
[S.  a.  unter  Lanthanoxalat.]  —  Löslichkeit  in  (NH4)2S04,  K2S04,Na2S04  s.  unter  den  Doppel- 
verbb.  —  Schwerer  1.  in  verd.  A.  als  das  Di -Salz.  F.  Frerichs  u.  F.  Smith 
(Ann.  191,  (1878)  338);  A.  Bauer  (Beiträge  s.  Chemie  der  Ceritmetalle,  Dissert., 
Freiburg  (Bonn)  1884,  22). 
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CZUDNOWICZ. 

Hermann. 

ZSCHIESCHE. 

La203 

326 

44.78 

45.48 

44.84 

44.13 

3S03 

240 

32.97 

33.22 

32.94 

33.25 

9H20 

162 

22.25 

22.74 

22.22 

22.59 

La2(S04)3,9H20  728  100.00  101.44  100.00  99.97 

Czudnowicz  (J.  prakt.  Chem.  HO,  (1860)  33).  Zschiesche  (J.  prakt.  Chem.  101,  (1868)  174).  — 
Gef.  22.50%  H20,  Cleve;  22.24,  Pettersson  ;  22.28,  22.23  (ber.  22.26),  Biltz;  in  der  bei  0° 
erhaltenen  Verb.  22.55,  in  der  bei  30°  abgeschiedenen  22.46  (ber.  22.31),  Roelig;  Müthmann 
u.  Roelig;  22.48  u.  22.19  (ber.  22.26).     Löwenstein. 

C)  Mit  16  Mol.  H20.  —  Man  löst  wasserfreies  Salz  in  5  bis  6  T.  eis- 
kaltem W.,  rührt  bis  zur  Krist.  um,  läßt  bei  gewöhnlicher  Temp.  stehen, 
saugt  ab,  wäscht  mit  k.  W.,  entwässert  bei  500°  bis  600°,  krist.  mehrmals 
bei  0°  bis  1°  um,  saugt  schnell  ab  und  preßt  zwischen  glattem  Papier.  — 
Sehr  feine  Nadeln.  Geht  schon  in  einem  Tage  vollständig  in  e)  über.  Das 
System  mit  W.  ist  selbst  nahe  0°  sehr  labil.     Brauner  u.  PavlIcek  (1262). 

Brauner  u.  Pavlicek. 
La203  326.17  38.17  38.24 

3S03  240.18  28.10  (28.14) 

16H20 288.24 33.73 33.62 

La203,3S03,16H20         854.59  100.00         ~~     100.00 

7])  Wässrige  Lösung.  —  100  g  W.  nehmen  bei  16.5°  2.198  g  La2(S04)3 
auf,  bei  18°  2.130,  bei  34°  1.641.  Barre  (II,  242,  244).  —  Neutralisations- 
wärme in  sehr  verd.  Lsg.  (800  Mol.  W.;  1  Mol.  Salz)  (18°)  von  La203,yH20  mit 
H2S04  82.41  WE.  J.  Thomsen  (J.  prakt  Chem.  [2]  21,  (1880)  62). 
[S.  a.  S.  16.]  —  Gegen  Methylorange  neutral,  gegen  Lackmus  schwach  sauer. 
Biltz  (II,  428).  Hydrolysegrad  0.0072  °/0.  Holmberg  bei  K.  A.  Vesterberg 
(Z.  anorg.  Chem.  99,  (1917)  11).  Die  Hydrolyse  in  der  k.  Lsg.,  die  1  T.  wasserfreies 
Salz  auf  5  bis  6  T.  W.  enthält,  ist  verschwindend.  Brauner  u.  Pavlicek  (1264).  —  Soret- 
Effekt  (Konz.-Unterschied  bei  Temp.-Unterschied) :  J.  Chipman  {J.  Am.  Chem.  Soc.  48,  (1926)  2577). 

Gefrierpunkterniedrigung  (A  annähernd)  bei  G  Milliäq.  Salz  in  1000  g 
W.  nach  A.  A.  Notes  u.  J.  Johnston  (J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  (1909)   1007): 

C  82  67  124  110  124  93 

A  0.053  0.043  0.088  0.074  0.082  0.066 

Daraus  interpoliert  für  C  =  50 :  0.03  (ber.  0.029),  G  =  100  :  0.068  (0.054);  Mol.-Zahl  i  =  1.94 
u.   2.2    (aus   der    Leitfähigkeit    1.9   u.    1.76).      Noyes  u.   Johnston   (1008).     Gefrierpunkt- 
erniedrigung in  guter  Übereinstimmung  mit  der  Theorie  von  Debye  u.  Hückel;  I 
gef.  von  F.  Hovorka  mit  W.  H.  Rodebush  (J.  Am.  Chem.  Soc.  47,  (1925)  621):  ; 

mol.  0.001  0.0035  0.005  0.00819     ^1 

A       0.00719     0.00709  0.02022     0.02010  0.02600     0.02590  0.03801     0.03824 

mol.  0.1 

A       0.04405     0.04409 

Gefrierpunkterniedrigung  und  Dissoziationsgrad  (a)  (wasserfreies  Salz  gel.)  nach 

BODLAENDER    (46): 


0 

4.56 

8.02 

10.62 

21.91 

A 

0.178 

0.102 

0.099 

0.055 

ct. 

0.384 

0.382 

0.565 

0.728 

Prozentische  Ionisation  [s. 

a.  S. 

9]   nach 

Noyes  u. 

Johnston  (1002): 

c 

0° 

18° 

25° 

50° 

75° 

100° 

128° 

156° 

0 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

2 

52.3 

46.6 

45.0 

36.8 

29.0 

22.9 

17.8 

14 

12.5 

32.8 

29.0 

27.8 

22.6 

18.5 

14.3 

10.8 

50 

22.6 

20.0 

19.0 

15.3 

12.1 

9.2 

6.7 

100 

18.9 

16.6 

15.8 

12.5 

9.7 

7.3 

5.3 

200 

15.9 

13.8 

13.2 

10.2 

7.8 

5.7 

Lanthansulfat,  normal;  —  sauer.  —  Dithionat.  29 

Aeq.  Leitfähigkeit  [s.  a.  S.  9]  bei  25°  nach  H.  Ley  (Z.  jphysih.  Chem.  30, 
(1899)  193): 

o  32  64  128  256  512  1024 

A        40.86  48.74  54.95  63.40  73.08  87.84; 

nach    A.    Aufrecht    {Die    Lichtabsorpt.   von    Praseodymsalz- Lsgg.,    Dissert., 
Berlin  1904,  67): 

o        33.86  67.72  135.44  270.88  541.76         1083.52 

A        43.58  50.30  58.49  68.89  80.93  96.26; 

aus  den  Messungen  von  R.  D.  Gale  bei  C   Milliäq./l  nach  Noyes  u.  John- 
ston (998): 

G  0°  18°  25°  50°  75°  100°  128°     156° 

0  76  129  151  244  350  469  615      758 

2  39.8  60.1  67.9  89.6  101.7  107.2  109.4     106.6 

12.5  24.9  37.4  42.0  55.2  64.6  67.3  66.3 

50  17.2  25.7  28.7  37.4  42.2  43.3  41.4 

100  14.4  21.4  23.9  30.6  34.0  34.3  32.5 

200  12.1  17.8  19.8  25.0  27.2  27.0 

Ein  erheblicher  Teil  des  La  ist  als  [La(S04)3]"'  in  der  2°/0ig.  Lsg.,  weil  bei 
Überführungsverss.  30°/0  des  La203  zur  Anode  gehen.    Bodlaender  (42,  43). 

A.  fällt  im  wesentlichen  s).  In  100 ccm  der  0.8  bis  1  °l0ig.  neutralen  oder  schwach 
schwefelsauren  Sulfat-Lsg.  beginnt  durch  50  ccm  A.  Trübung,  bei  60  ccm  erfolgt  deutliche, 
von  70  ccm  an  fast  völlige  Fällung.  Die  verfilzten  Nädelchen  enthalten  23.3  bis  23.4  °/0  H20 
(ber.  für  e)  22.3).  Beim  Eingießen  einer  La2(S04)3-Lsg.  in  dünnem  Strahle  unter  Rühren  in 
das  Fünffache  der  nötigen  Menge  A.  entstehen  amorphe  Flocken  mit  lufttrocken  20.1  °/o  H2O. 
Biltz  (II,  430). 

c)  Sauer.  La2(S04)3,3H2S04.  Lanthanschwefelsäure.  La(HS04)3.  — 
1.  Aus  der  Lsg.  von  La2(S04)3,9H20  in  konz.  H2S04  nach  4  bis  6  Stdn. 
Wirth  (190).  —  2.  Nach  dem  allgemeinen  Verf.  [VI,  1,  565]  aus  der  Lsg. 
von  b,  s)  in  Eiswasser  durch  konz.  H2S04.  —  Weiße  seidenglänzende  sehr 
feine  Nadeln.  Erhitzen  in  der  Leere  zers.  unvollständig.  Es  werden  %  Salz 
zers.  in  3  V2  Stdn.  bei  180°  6.8,  230°  72.9,  280°  94.4;  in  7  Stdn.  12.0,  85.9,  95.8. 
B.  Brauner  u.  J.  Picek  (Z.  anorg.  Chem.  38,  (1904)  330,  336).  [Angekündigt 
schon  bei  B.  Brauner  u.  F.  Pavlicek  (J.  Chem.  Soc.  81,  (1902)  1251,  Fußnote).]  —  S.  a. 
Bodlaender  unter  b,  tj). 


La203 

S03 

H20 

37.90 

55.82 
6.28 

Brauner  u.  Picek. 

37.37            37.34 

56.92            56.37 

6.35 

La203 
S03  geb. 
H2S04 

37.90 
27.91 
34.19 

Brauner 

u.  Picek. 

37.34 

28.11 

34.61 

La203,6S03,3H20  100.00  100.06  La203,3S03,3H2S04  100.00       100.06 

D.  Lanthandithionat.  La2(S206)3,xH20.  a)  Mit  16  Mol.  H20.  —  Man 
setzt  BaS206  mit  La2(S04)3  um  und  läßt  das  Filtrat  über  H2S04  zum 
Sirup  verdunsten.  —  Strahlige  Kristall-M.  Verliert  über  H2S04  7  Mol.  H20 
(gef.  11.87%,  ber.  12.04).  —  Gef.  30.98%  La203  (ber.  31.17).  P.  T.  Gleve  (Bih.  Sv. 
Vet.  AJcad.  Handl.  2,  (1874)  Nr.  7,  19  [I]). 

ß)  Mit  24  Mol.  H20.  —  Umkrist.  von  a)  durch  freiwilliges  Verdunsten 
der  Lsg.  —  Wasserklare  große  hexagonale  Tafeln.  Verliert  über  H2S04 
23  Mol.H20  (gef.  34.70%,  ber.  34.78).  LI.  in  W.  —  Gef.  27.31%  La203  (ber.  27.40). 
Cleve. 


30  La,  S  und  N. 

E.  Ammoniumdoppelsalze,  a)  Ammoniumlanthansulfit.  (NH4)La(S03)2.  — 
Man  setzt  übsch.  (NH4)2S03  zu  La(HS03)3-Lsg.  und  erwärmt  auf  dem  Wssb. 
bei  möglichstem  Luftabschluß  (Bunsenventil).  —  Mkr.  Kristallenen.  Ziem- 
lich luftbeständig.  In  W.  allmählich  oxd.  —  Gef.  41.2%  La,  19.5  S  (ber.  41.9, 
20.1).    V.  Guttica  (Gazz.  chim.  ital  53,  (1923)  770). 

b)  Ammoniumlanthansulfate,  b1)  Allgemeines.  —  Aus  der  Löslichkeit 
von  La2(S04)3  in  (NH4)2S04-Lsgg.  wachsender  Konz.  bei  18°  auf  100  T.  W.: 

g  (NH4)2S04  0.00      4.011     8.727    18.241    27.887    36.112    47.486    53.823    65.286      73.782 
gLa2(S04)3    2.130    0.393    0.279      0.253      0.476      0.277      0.137      0.067      0.0117      0.0033 

ergibt  sich  das  Bestehen  der  Salze  (NH4)La(S04)2,H20,  (NH4)10La4(SO4)n 
und  (NH4)5La(S04)4.  Barre  (Compt.  renal.  151,  (1910)  871  [I];  II,  245). 
(NH4)10La4(SO4)n  besteht  nicht.  Bei  25°  sind  Bodenkörper  die  beiden  andern 
sowie  (NH4)3La(S04)3  und  (NH4)l2La2(S04)9.  F.  Zambonini  u.  A.  Stolfi  (Atti 
dei  Line.  [6]  4,  (1926)  424). 

b2)  (NH4)La(S04)2,xH20.  a)  Mit  1  Mol.  H20.  —  1.  Scheidet  sich 
beim  Zufügen  von  La2(S04)3  zu  Lsgg.  ab,  die  bei  18°  bis  38  g  (NH4)2S04 
in  100  g  W.  enthalten.  Barre  (II,  245).  —  2.  Beständig  in  Lsgg.  mit  6.3 
bis  22.9  °/0  (NH4)2S04  und  0.9  bis  0.3  °/0  La2(S04)3.  Zambonini  u.  Stolfi.  — 
Feine  Nadeln.  Barre.  Längliche  sehr  kleine  Kristalle.  Zambonini  u.  Stolfi.  —  Ver- 
liert bei  300°  (NH4)2S04  und  H20.  Barre.  —  Gef.  44.51  (44.45)%  La203,  43.45 
(43.52)  S03,  22.68  (22.72)  Verlust  bei  300°  (ber.  44.41,  43.59,  22.88).      BARRE. 

ß)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Freiwilliges  Verdunsten  der  gemischten  Lsgg.  der 
Einzelsalze,  Gleye(I,  17);  verd.,  die  übsch.  (NH4)2S04  enthalten  [langsam,  Kraus]. 
Bei  nicht  übsch.  (NH4)2S04  krist.  zuerst  ein  großer  Teil  des  Laa(S04)3  für  sich  aus.  J.  G. 
G.  de  Marignag  (Recherches  sur  les  formes  crist.,  Geneve  1855,  53;  Mem.  Soc. 
Phys.  Geneve  14,  (1855)  248;  Oeuvres  compl.  I,  393).  —  Farblose  [durch- 
sichtige, Kraus]  sehr  kleine  monokline  Prismen  vom  Aussehen  rhombischer 
Blättchen.  [Auch  Messungen.]  Marignag.  Gestreifte  platte  Prismen.  Cleve. 
Monoklin  prismatisch,  a  :  b  :  c  =  0.3509  : 1  :  0.9145;  ß  =  97°  36'.  [Auch  Zambonini  u. 
Garobbi.]  m  {110},  _mit  schmalem  a  {100}  und  b  {010},  am  Ende  q{011}.  (110):  (110)  = 
*38°21V2';  (011):(011)  =  *84°7/;  (011):  (110)  =  *82°41';  (011)  :  (110)  =  71°  48';  (011)  :  j 
(100)  =  84°  22'.  Sehr  vollkommen  spaltbar  nach  b.  Schwache  Doppelbrechung.  Ebene  der 
optischen  Achsen  senkrecht  zu  b.    Erste  Bisectrix  fast  senkrecht  zu  a{100}.    Keine  Zwillinge. 

E.  H.  Kraus  (Z.  Kryst.  34,  (1901)  419).  [Vgl.  a.  P.  Groth  (Chem.  Knjst,  Leipzig 
1908,  II,  560).]  Nicht  isomorph  mit  (NH4)Tlm(S04)2,4H20  (1.080 : 1 : 1.017, 104°  26'). 
Da  die  Mol.-Voll.  praktisch  gleich  sind  (151.5  und  152.4),  besteht  wohl  Isopolymorphismus. 

F.  Zambonini  u.  G.  Garobbi  {Atti  dei  Line.  [6]  1,  (1925)  8).  —  D.16-75  2.516 
[auch  Niggli],  Mol. -Vol.  368.47.  Kraus  (422).  Aeq.-Vol.  167.4.  Niggli.  —  An  der 
Luft  ziemlich  schnell  trübe.  Kraus  (420).  Verwittert  neben  H2S04  nicht, 
verliert  bei  100°  31/,,  Mol.  H20  (gef.  14.03%,  ber.  14.96),  bei  190°  sämtliches. 
Cleve.  Glühen  bei  Rotglut  hinterläßt  La2(S04)3.  Marignag.  —  ZU.  in  YV., 
GleVE,  sodaß  k.  W.  in  2  bis  3  Sek.  sehr  schöne  Ätzfiguren  auf  den  Kristallflächen  erzeugt, 
Kraus  (421);  wl.  Marignag. 

Marignag.  Gleve. 

(NH4)20  6.18 

La203  38.74  38.76  38.67 

S03  37.99  38.16  38.59    38.12 

HjO 17.09 16.67 

(NH4)20,La203,4S03,8H20         100.00 


La,  S  und  N.  —  Lanthan  und  Selen.  31 

b3)  (NH4)10La4(SO4)n  [?].  —  Wie  b2)  bei  38  bis  49  g  (NH4)2S04.  - 
Prismen.  Bei  300°  geht  (NH4)2S04  fort.  -  Gef.  32.7%  La203,  49.2  S03,  36.76 
Verlust  bei  300°  (ber.  32.56,  49.10,  36.83).     Barre  (II,   246). 

b4)  (NH4)3La(S04)3.  -  Beständig  in  Lsgg.  mit  22.8  bis  29.4°/0  (NH4)2S04 
und  0.3  bis  0.2  La2(S04)3.  —  Prismatische  Kriställchen.    Zambonini  u.  Stolfi. 

b5)  (NH4)5La(S04)4.  —  1.  Wie  b2)  bei  50  bis  73.8  g  (NH4)2S04.  Barre 
(II,  246).  —  2.  Beständig  in  Lsgg.  mit  30.4  bis  39.2  °/0  (NH4)2S04  und  0.2 
bis  0.02  La2(S04)3.  —  Farblose  kleine  Prismen.  Zambonini  u.  Stolfi.  — 
Bei  300°  wie  b3).  Swl.  in  Lsgg.  mit  mehr  als  60  g  (NH4)2S04  in  100  g  W. 
BARRE.  —  Gef.  26.70%  La203,  52.08  S03,  53.74  Verlust  bei  300°  (ber.  26.59,  52.20, 
53.83).   Barre. 

b6)  (NH4)12La2(S04)9.  -  Beständig  in  Lsgg.  mit  39.3  bis  44.6  °/0 
(NH4)2S04  und  Spuren  La2(S04)3.  —  Kleine  Prismen,  anscheinend  monoklin. 
Zambonini  u.  Stolfi. 

F.  Hydrazinlanthansulfat.  (N2H5)La(S04)2,l1/2H20.  —  Kolb  gibt  keine 
Formel.  —  Aus  der  wss.  Lsg.  der  Bestandteile,  A.  Kolb  (Z.  anorg.  Chem. 
60,  (1908)  133);  aus  der  auf  75°  erwärmten.  [Näheres  VI,  1,  566.]  Trocknen 
an  der  Luft.  U.  Müller  (lieber  das  Gd,  Dissert.,  Zürich  1915,  16);  R.  J. 
Meyer  u.  U.  Müller  (Z.  anorg.  Chem.  109,  (1920)  7).  —  Zu  Krusten  ver- 
einigte wl.  Blättchen.  Kolb.  Farblose  swl.  Kristalle.  Mülleb;  Meyer  u. 
MÜLLER.  —  Gef.  8.44%  N2H5,  35.56  La203,  49.33  S03  (ber.  8.43,  35.54,  49.13);  N2H5  : 
La  :  S04  :  H20  (6.67%  aus  der  Differenz)  =  2:2:4:3.     Müller. 

Lanthan  und  Selen. 

A.  Lanthanselenid.  —  Aus  LaC2  und  Se-Dampf  [beim  Erweichungs- 
punkt des  Glases].  H.  Moissan  (Compt.  rend.  123,  (1896)  148;  Bull.  soc. 
chim.  [3]  15,  (1896)  1294). 

B.  Lanthanselenite.  a)  Basisch.  3La203,8Se02,28H20.  —  Aus  La2(S04)3- 
Lsg.  durch  nicht  ZU  viel  Übsch.  Na2Se03.  Pressen  zwischen  Papier.  [S.  a.  unter 
b,  ß8).]  —  Weißes  amorphes  Pulver.  —  Gef.  40.62%  La203,  38.57  Se02  (ber.  41.26, 
37.47).  L.  F.  Nilson  (Research,  on  the  salts  of  selenious  Acid,  Upsala  1875, 
94;  Nova  Acta   üpsal.  [3]  9,  (1875)  Nr.  7). 

b)  Normal.  La2(Se03)3.  a)  Wasserfrei.  —  Aus  La203  und  übsch.  Se03 
im  zugeschm.  Rohr  bei  390°.  —  Farblos.  Uni.  in  W.  ZU.  in  wss.  Se02 
zu  c).     R.  L.  Espil  (Compt.  rend.  152,  (1911)  379). 

ß)  Wasserhaltig.  —  Entsteht  nach  ß1)  sicher  nicht.  P.  T.  Gleve  {Öfvers  af  k. 
Vetensk.  Äkad.  Förh.  35,  (1878)  No.  5,  14  [II];  Bull.  soc.  chim.  [2]  29,  (1878)  494  [III]). 
[S.  a.  unter  c).] 

ß1)  Mit  9  Mol.  H20\y\.  —  Aus  konz.  La2(S04)3-Lsg.  durch  wss.  Se02  und  A.  — 
Weniger  leicht  zersetzlich  als  die  Di-Verb.  Bei  110°  wasserfrei.  —  Gef.  33.45  u.  33.35%  La, 
19.65  u.  19.56  H20  (ber.  [La  =  139.2]  33.85,  19.69).  W.  Fr.  Smith  {lieber  Di  und  La, 
Dissert,  Göttingen  1876);  F.  Frerichs  u.  F.Smith  (Ann.  191,  (1878)  361). 

ß2)  Mit  12  Mol.  H20.  —  Aus  La2(S04)3-Lsg.  durch  einen  großen  Übsch. 
von  Na2Se03.   Pressen.  Enthält  a)  beigemengt.  —  Weißes  amorphes  Pulver.   Nilson. 

Nilson. 
La203  326  37.26  37.43  38.05 

3Se02  333  38.05  35.51  36.01 

12H20 216 24.69 

La203,3Se02,12H20      875  10U.00 
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c)  Sauer.  —  Aus  La203  und  sd.  Se02-Lsg.     Espil. 

c1)  La203,5Se02,6H20.  —  Aus  b,  ß2)  durch  40°/0  Se02  in  k.  wss.  Lsg. 
in  einigen  Min.  Pressen.  —  Mkr.  vierseitige  schiefe  Tafeln.  —  Gef.  33.49  % 
La203,  55.01  Se02  (ber.  39.96,  56.12).      Nilson. 

C2)  La203,6Se02,xH20.  a)  Mit  5  Mol.  H20.  —  Konnte  [nach  2.]  nicht  er- 
halten werden.  Frerichs  u.  Smith.  [S.  unter  b,  ß1).]  —  1.  Aus  La(OH)3  und  WSS. 
Se02.  Nilson.  —  2.  Zum  klaren  Gemisch  von  LaCl3  und  wss.  Se02  wird 
A.  bis  zur  beginnenden  Trübung  gesetzt.  Gleve  (I,  19).  —  Nach  (1)  mkr. 
Kristallpulver,  beim  Abdampfen  der  Mutterlauge  schiefe  vierseitige  Blättchen. 
Nilson.  Nach  (2)  weißes  Kristallpulver.  Verliert  neben  H2S04  kein  H20, 
bei  100°  bis  110°  3  Mol.  (gef.  4.71%,  ber.  4.99).    Gleve. 

Nilson.  Cleve. 

nach     (1)  (2) 

La203  326  30.13  31.16  30.57  30.71 

6Se02  666  61.55  59.25  61.68  60.96 

5H2Q 90  8.32 

La203,6Se02,5H20     1082  100.00 

ß)  Mit  7  Mol.  H20.  —  Man  dampft  b,  ß2)  mit  der  Lsg.  von  120°/0  Se02 
ein  und  Wäscht  aus.  —  Gef.  28.27%  La203,  60.68  Se02  (ber.  29.16,  59.57).      NlLSON. 

C.  Lanthanselenat.  La2(Se04)3.  a)  Wasserfrei.  —  Aus  b,  7)  bei  185°. 
Gleve  (I,  14).   -  Aus  b,  S)  bei  150°.     Smith. 

b)  Wasserhaltig,     a)  Mit  5  Mol.  H20.  —  S.  unter  ß)  und  ?)• 

ß)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Verdunsten  der  wss.  Lsg.  im  Wssb.  [S.  a. unter  8).]  — 
Sterne  aus  kleinen  Prismen.  Gleve  (I).  D.14-4  3.48;  Aeq.-Vol.  116.7.  0.  Pettersson 
(Nova  Acta  üpsal.  [3]  10,  (1879)  VII,  12).  Verliert  neben  H2S04  oder  bei 
100°  1  Mol.  H20  (gef.  2.22  u.  2.30%,  ber.  2.21).    LI.  in  k.  Wasser.    Cleve  (I). 

7)  Mit  10  Mol.  H20  (?).  —  Freiwilliges  Verdunsten  der  konz.  Lsg. 
Die  Mutterlauge  läßt  sich  schwierig  vollkommen  auspressen.  —  Weiße  zarte  Nadeln, 
zu  Kugeln  vereinigt.  Verliert  neben  H2S04  oder  bei  100°  5  Mol.  H20 
(gef.  9.48  u.  9.24%,  ber.  10.14),  den  Rest  bei  185°  (gef.  9.21%).    Gleve  (I). 

ß)                                      Cleve.                                 7)  Cleve. 

La203  40.00  39.87      40.06  La203  36.75  37.04 

Se03  46.75  46.98      47.05  Se03  42.96  42.02      42.71 

H20  13.25  H20  20.29 


La203,3Se03,6H20  100.00  La2O3,3SeO3,10H2O  100.00 

§)  Mit  12  Mol.  H20  [?].  —  Abdampfen  der  Lsg.  von  La203  in  wss. 
Se02  auf  dem  Wssb.  Smith;  Frerichs  u.  Smith.  So  entsteht  ß).  Cleve  (II), 
—  Farblose  Prismen.  L.  in  W.  —  Gef.  29.75%  La,  23.25  H20  (ber.  30.11,  23.36)': 
Smith;  Frerichs  u.  Smith. 

D.  Ammoniumlanthanselenat.  (NH4)La(Se04)2,41/2H20.  —  Freiwilliges 
Verdunsten  der  gemischten  Lsgg.  —  Farblose  platte  vierseitige  Prismen. 
Verliert  neben  H2S04  3Vg  Mol.  H20  (gef.  11.75%,  ber.  12.03),  bei  100°  4  Mol 
(gef.  14.31%,  ber.  13.74),  bei  180°  den  Rest.     LI.  in  Wasser.     Cleve  (I,  17). 

Cleve. 
(NH4)20  4.96 

La203  31.11      30.84      30.60      31.09 

Se03  48.47      47.80      47.85      48.15 

HaO 15.46 16.66 

(NH4)20,La203;4Se03,9H20  100.00 
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Lanthan  und  Fluor. 

Lanthanfluoride.  a)  Normal.  LaFl3.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Beim  Erwärmen 
von  LaC2  im  Fl-Strom  unter  Feuererscheinung.  Moissan.  ~  2.  Man  setzt  HFl 
zur  HCl-Lsg.  von  LaFl3  [wohl  LaCl3l,  gießt  die  übsch.  Fl.  ab  und  bringt  in  der  zur  Fällung 
benutzten  Bleischale  zur  Trockne.  G.  P.  Drossbach  bei  J.  Scheidemandel  {Über  die  Gewinn. 
d.  seit.  Erdmetalle  durch  Schmelzelektrolyse,  Dissert.,  München  [Techn.  Hochsch.]  1905,  9). 
—  Gef.  66.77%  La,  28.12  Fl;  außerdem  2.99  Pb,  1.19  H20,  Summe  99.07.  Scheidemandel 
(10);  W.  Muthmann  u.  L.  Weiss  mit  J.  Scheidemandel  {Ann.  355,  (1907)  118). 

ß)  Mit  nicht  angegebenem  H20-Gehalt.  —  NaFl  fällt  aus  La2(S04)3  weiße  Flocken, 
wl.  in  HCl.  Hermann.  La203  gibt  mit  H2SiFl6,  La2(S04)3  mit  ZnSiFl6  Ndd.  von 
LaFl3  mit  wenig  Si02.  Marignac  (Ann.  Min.  [5]  15,  (1859)  274).  Aus  h. 
saurer  LaCl3-Lsg.  durch  konz.  H2SiFl6  in  kleinem  Übsch.  Wird  der  Nd.  im 
Goochtiegel  nitriert  und  bei  100°  getrocknet,  so  ergibt  er  in  0.2650  g  0.4720  g  La203  statt 
der  0.4847  g,  die  in  400  ccm  Gesamtvol.  der  2.97%  HCl  enthaltenden  Lsg.  vorhanden  waren; 
in  0.2430  g  0.4327  g  La203  bei  200  ccm  mit  5.95%  HCl;  in  0.2158  g  0  3861  g  La203  bei 
100  ccm  mit  11.91%  HCl.  —  Die  Löslichkeit  in  saurer  LaCl3-Lsg.  steigt  also 
von  0.65  °/0  La203  auf  5.4  und  20.3  beim  Wachsen  des  HGl-Gehalts  von 
2.97  auf  5.95  und  11.91  °/0.  A.  Wassjughnow  (Beiträge  z.  Kenntnis  der 
Komplexbild.  u.  Löslichk.  von  Verbb.  seit.  Erden,  Dissert.,  Berlin  1912,  25). 

7)  Mit  1j2  Mol.  H20.  -  Die  Formel  ist  richtig.  Cleve  (II,  10).  —  1.  Eintragen 
von  La2(C03)3  in  HFl.  J.  Dehnicke  (Beiträge  z.  Kenntnis  d.  Verbb.  des  dreiwert. 
Ce  u.  La,  Dissert.,  Berlin  1904,  11,  15).  —  2.  Fällen  von  La(C2H302)3  mit 
HFl.  Trocknen  der  voluminösen  Gallerte  über  H2S04,  Cleve  (I,  10);  im 
Wssb.  Cleve  (II,  11;  III,  493).  —  3.  Aus  La2(S04)3  und  HFl  [s.  a.  unter  b)]. 
Trocknen  im  Wssb.  Cleve  (II,  12;  III,  493).  —  Mkr.  Kristalle.  Dehnicke. 
Durchsichtig.  Bei  100°  unverändert.  Cleve  (I).  Uni.  in  W.;  wl.  in  Säuren. 
Dehnicke.  —  Gef.  nach  (2)  68.06%  La  (ber.  67.81),  Cleve  (I);  von  0.  E.  Nycander  67.42 
La,  25.49  Fl  (in  einer  andern  Probe  durch  Schm.  mit  Na2G03  und  Si02),  4.84  H20  (ber. 
67.81,  27.80,  4.39),  Cleve  (II,  11;  111,493);  nach  (3)  67.89  La.     Cleve  (II,  12;  111,493). 

b)  Sauer.  2LaFl3,3HFl[?].  —  Die  Verb,  konnte  nicht  erhalten  werden.  Cleve 
(II,  10).  Die  Zus.  wurde  bestätigt.  F.  Frerichs  {Ber.  11,  (1878)  1151).  [S.  unter  a,  T).]  — 
Aus  La2(S04)3  durch  —  1.  HFl,  —  2.  H2SiFl6.  —  Weißer  voluminöser 
Nd.,  der  zu  einer  Kruste  eintrocknet.  Smith;  Frerichs  u.  Smith  (358).  — 
Gef.  nach  (1)  61.12%  La,  37.61  Fl;  nach  (2)  61.04,  37.71,  Smith;  nach  (1)  61.07,  37.59; 
nach  (2)  61.05,  37.71  (ber.  61.54,  37.80).     Frerichs  u.  Smith. 

Lanthan  und  Chlor. 

A.  Lanthanchlorid.  LaCl3.  —  Das  ebullioskopisch  in  alkoh.  Lsg.  gef. 
Mol.-Gew.  entspricht  dieser  Formel.    W.  Biltz  (Ann.  331,  (1904)  334). 

a)  Wasserfrei,  a)  Bildung  und  Darstellung.  —  S.  a.  VI,  1,  568.  —  1.  Er- 
hitzen von  La  im  Cl-Strom.  [A.  T.]  Bildungswärme  263  WE.,  Matignon  (III); 
auf  1  At.  Cl  87.6.  E.  Chauvenet  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  23,  (1911)  442).  — 
2.  Erhitzen  von  La  im  HCl-Strom.  B.  Neumann  u.  H.  Richter  (Z.  Elektrochem. 
31,  (1925)  302).  —  3.  Aus  La203  in  der  Glühhitze  durch  HCl.  Gef.  aus  100  T. 
La203  162.09  LaCl3  (ber.  150.6).  Choubine.  Bildungswärme  160.6  WE.  Matignon 
(I,  1340).  —  4.  Aus  La203  und  andern  Verbb.  durch  S2C12,  wie  bei  CeCl4. 
25gLa203  geben  nahe  an  40  g  LaCl3  in  einem  einzigen  Arbeitsgange.  F.  BoURlON  (Ann. 
Chim.  Phys.  [8]  21,  (1910)  65  [III]).  —  5.  Aus  La203  unterhalb  Rotglut  im 
mitSCl2  (oder,  was  im  Dampfzustande  dasselbe  ist,  S2C12)  beladenen  Cl-Strom. 
F.Bourion  (Compt.  rend.  145,  (1907)  62  [I];  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  20,  (1910) 
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567  [II]).  Die  Rk.  im  Gl-S2Gl2-Strom  beginnt  unterhalb  deutlicher  Rotglut  und  ist  bei  10  g- 
La203  in  30  Min.  beendet.  Temp.  zu  Schluß  1000°.  Es  sublimiert  nichts.  Das  Quarzrohr 
wird  unwesentlich  angegriffen.  A.  Voigt  u.  W.  Biltz  (Z.  anorg.  Chem.  133,  (1924)  284). 
Man  erhitzt  La203  in  dünner  Schicht  im  Cl-S2C]2-Strom,  wobei  die  Temp. 
in  2  Std.  von  500°  auf  800°  steigt,  und  nach  beendeter  Rk.  noch  l/2  Stde. 
auf  950°.  Frei  von  Oxychlorid.  W.  Klemm  u.  W.  Biltz  (Z.  anorg.  Chem.  152, 
(1926)  232  [II]).  —  6.  Aus  La203  und  GC14  [S.  16]  oder  GOGl2  [VI,  1,  569]. 
—  7.  Aus  La2S3  durch  HCl,  indem  man  La2(S04)3  durch  H2S  in  La2S3 
überführt,  nach  einiger  Abkühlung  G02  und  dann  unter  Erhitzen  bis  zur 
beginnenden  Rotglut  gut  getrockneten  HCl  durch  das  Rohr  leitet.  W.  Muth- 
mann  u.  L.  Stützel  (Ber.  32,  (1899)  3416);  L.  Stützel  {Zur  Kenntnis  der 
seltn.  Erden  des  Cerits,  Dissert.,  München  1899,  39). 

8.  Aus  wasserhaltigem  LaCl3  durch  HCl.  Man  dampft  die  Lsg.  von 
La203  in  wss.  HCl  ab  und  erhitzt  in  HCl-Gas  bis  zur  völligen  Entwässerung. 
C.  G.  Mosander  (J.prakt.  Chem.  30,  (1842)  276).  Man  dampft  die  Lsg.  [aus  La203, 
das  nach  Fraktionieren  der  Doppelnitrate  mit  Mg  und  NH4  bis  zum  Verschwinden  der 
Absorptionsbande  erhalten  worden  war]  über  der  Flamme  zum  Sirup  ein,  läßt  er- 
starren, erhitzt  mehrere  Tage  auf  85°,  dann  langsam  von  125°  (2  bis  3  Stdn.) 
auf  300°  im  trocknen  HGl-Strom.  H.  C.  Kremers  u.  R.  G.  Stevens  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  45,  (1923)  614).  Man  fällt  das  NH4-Doppelnitrat  mit  übsch. 
Oxalsäure,  wäscht,  trocknet,  verglüht  im  el.  Ofen  zu  La203,  wiederholt  dies 
mehrfach,  löst  in  verd.  HCl,  fällt  durch  HCl-Gas  bei  0°,  trocknet,  läßt  ver- 
wittern, entwässert  bei  85°  und  130°  im  HGl-Strom,  schm.  möglichst  schnell,, 
läßt  in  HCl,  dann  in  N  und  schließlich  in  Luft  erkalten.  G.  P.  Baxter, 
M.  Tani  u.  H.  C.  Chapin  (J.  Am.  Chem.  Soc.  43,  (1921)  1081).  Aus  b,  ß)  im  HCl- 
Strom  bei  etwa  91°.  Baxter,  Tani  u.  Chapin  (1082).  Man  fällt  die  verd.  Lsg.  reiner 
(NH4)2La(N03)5- Fraktionen  mit  verd.  H2G204-Lsg.,  wäscht,  trocknet  und  glüht  im  el.  Ofen; 
löst  in  HN03,  verd.  auf  2  1,  fällt  mit  NH3-Dampf,  wäscht  dreimal  durch  Dekantieren,  löst  in 
HNO3,  wiederholt  viermal  die  NH3-  und  Oxalat-Fällungen,  die  letzten  beiden  in  Leitfähigkeits-W., 
schwemmt  La(OH)3  in  Leitfähigkeits-W.  auf  und  löst  durch  HGl-Dampf.  Man  dampft  die 
LaCl3-Lsg.  in  Quarzschalen  ein,  trocknet  im  HCl-haltigen  Luftstrom  unter 
85°,  bis  5  Mol.  H20  ausgetrieben  sind,  erhöht  die  Temp.  langsam  auf  125°, 
entwässert  dabei  vollständig,  erhitzt  1  Stde.  auf  325°  und  schm.  schnell 
über  der  Bunsenflamme.  Oder  schneller:  Man  dampft  die  Lsg.  bis  zum 
kleinen  Vol.  ein,  sättigt  die  Lsg.  mit  HCl-Gas,  filtriert  das  wasserhaltige  Salz, 
trocknet,  zerreibt,  bringt  in  den  Exsikkator  über  geschm.  KOH  und  ent- 
wässert wieder.  B.  S.  Hopkins  u.  F.  H.  Driggs  (J.  Am.  Chem.  Soc.  44,  (1922) 
1927;  Chem.  JSf.  125,  (1922)  211). 

9.  Aus  wasserhaltigem  LaCl3  oder  besser  dem  beim  Eindampfen  der 
Lsg.  von  La203  in  HCl  auf  dem  Sandbade  bei  130°  bis  140°  bleibenden 
Rückstande,  der  auch  LaOGl  enthält,  (oder  auch  aus  La2(S04)3)  durch  all- 
mähliges  Erhitzen  unter  Vermeidung  des  Schm.  in  einem  mit  S2C12  beladenen 
Gl-Strom,  der  vorteilhaft  auch  HCl  enthält.  Die  von  LaOGl  freie  LaCl3-Lsg.  muß 
vollkommen  klar  sein.  G.  Matignon  {Compt.  rend.  140,  (1905)  1181,  1339,  1637 
[I];  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  8,  (1906)  381  [II],  426  [III]).  [Vgl.  a.  C.  Matignon  u. 
F.  Bourion  {Compt.  rend.  138,  (1904)  631,  760).]  —  10.  Man  verdunstet  die  Lsg.  von 
La203  in  HCl  unter  Zusatz  von  NH4Cl  zur  Trockne  und  glüht.  R.  Hermann: 
(J.  praht.  Chem.  82,  (1861)  399);  Hillebrand  u.  Norton  (Pogg.  156,  (1875) 
467).  [S.a.  Kraft  in  VI,  1,  570.]  —  11.  Aus  LaC2  beim  Erhitzen  im  Cl-Strom 
unter  Erglühen,  Moissan;  im  HGl-Strom.    Pettersson. 
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ß)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Weiß,  wenn  rein.  Muthmann  u.  Stützel; 
K.  Kraft  (Unterss.  über  das  Ce  u.  das  La,  Dissert.,  München  [Techn.  Hochsch.] 
1903,  7).  Geschm.  von  strahlig-kristallinischem  Gefüge.  Hermann.  Farblose 
dicke  kurze  Kristalle.  Bourion  (III).  Haufen  farbloser  durchsichtiger  Kristalle 
aus   dem   Schmelzfluß;    isomorph   mit  PrCl3,  NdCl3   und  SmCl3.     Matignon. 

—  D.24°  3.79  (Mittel  aus  3  übereinstimmenden  Verss.  in  Amylbenzoat).  BoURlON  (III). 
D.1!  des  geschm.  3.947  (Mittel  aus  2  Bestt.  in  Nitrobenzol).  Matignon  (I,  1340).  Daraus 
Aeq.-Vol.  62.2.  P.  Niggli  (Z.  Kryst.  56,  (1921/22)  40).  D.245  des  in  dünner  Schicht 
erstarrten  mit  43.20 °/0  Gl  (ber.  43.37)  3.824,  mit  43.40  Gl  3.813;  Mol. -Vol.  64.3. 
W.  Klemm  (Z.  anorg.  Chem.  152,  (1926)  248,  250). 

Schwer  flüchtig  [sublimiert  bei  1000°  nicht,  Voigt  u.  Biltz  (248)],  aber 
leicht  schmelzbar.  Muthmann  u.  Stützel.  Schmp.  907°,  Matignon;  890°. 
Überschmelzung  60°.  Beim  Abkühlen  sinkt  die  Temp.  langsam  auf  830° 
(836°)  und  steigt  dann  plötzlich  auf  878°  (880°),  ohne  dabei  stehen  zu  bleiben. 
Beim  Erhitzen  deutliche  Verzögerung  zwischen  887°  und  893°.  Bourion  (III). 
Schmp.  860°.     W.  Biltz  u.  E.  Keunegke  (Z.  anorg.  Chem.  147,   (1925)  176). 

—  Relativer  Ausdehnungskoeffizient  a  des  geschm.  16X10-5'  Nach  dem 
Schm.  erstarrtes  dehnt  sich  bei  erneutem  Schm.  sehr  stark  aus.  Klemm 
(305,  246).  D.|00  3.14  (ber.  3.135),  D.f  °  3.12  (ber.  3.12),  ü.f 5  3.10  (ber.  3.10), 
D.i000  3.09  (ber.  3.085.  D.  =  3.155  —  0.0005  (t  —  860);  Mol- Vol.  der  Schmelze 
77.8,  bei  etwa  1400°  79.  Klemm  (244,  250,  298).  Quotient  aus  Mol.-Vol. 
(fest)  bei  Zimmertemp.  und  (fl.)  beim  Schmp.  0.83.  Klemm  (311).  —  In  der 
Schmelze  weitgehend  (mehr  als  ScGl3  und  YG13)  dissoziiert  nach  der  guten 
el.  Leitfähigkeit,  der  großen  Widerstandsfähigkeit  gegen  thermische  Einflüsse 
und  dem  Mol.-Vol.  Die  Dissoziation  ist  unvollständig  gemäß  dem  Aus- 
dehnungskoeffizienten. W.  Biltz  u.  W.  Klemm  sowie  Klemm  (Z.  anorg.  Chem. 
152,  (1926)  294,  sowie  299,  306). 

Magnetisierungszahl  k  X  106  =  +  5.38,  Molekularmagnetismus  x,  X  106  = 
+  1.07  (Feldstärke  rd.  10000;  über  H2S04  getrocknet;  1231  g/1,  15°).  St.  Meyer  (Wied. 
Ann.  69,  (1909)  243).  —  Spez.  und  äq.  Leitfähigkeit  des  geschm.  nach 
W.  Klemm  u.  W.  Biltz,  sowie  Biltz  u.  Klemm  (Z.  anorg.  Chem.  152,  (1926) 
232,  sowie  275). 


t° 

860  (Schmp.) 

868 

881 

895 

930 

1005 

1050 

1075 

1100 

1135 

X 

1.12 

1.135 

1.19 

1.23 

1.34 

1.55 

1.70 

1.78 

1.85 

1.93 

jx/n 

29.0 

29.5 

31.0 

32.0 

35.1 

41.1 

[Die  Werte  von  1050°  ab  sind  die  um  9%  erhöhten  altern  von  Voigt  u.  Biltz  (285).  Über 
die  Notwendigkeit  dieser  Erhöhung  s.  Klemm  u.  Biltz  (II,  232)  sowie  W.  Biltz  u.  W.  Klemm 
(Z.  physik.  Chem.  110,  (1924)  323,  341).]  Temp.-Koeffizient  (hundertster  Teil  der  proz. 
Veränderung  der  Leitfähigkeit  bei  Erhöhung  der  Temp.  um  1°)  0.0019.  [Vergleich  der 
Leitfähigkeit  und  des  Temp.-Koeffizienten  mit  denen  anderer  Verbb.  im  Original.]  W.  Biltz 
(Z.  anorg.  Chem.  133,  (1924)  307).  —  Zers.-Spannung  (Einw.  feuchter  Luft  durch 
Zusammenschm.  mit  KCl  verhindert)  bei  783°  1.65  Volt,  827°  1.57,  863°  1.50, 
916°  1.40;  ber.  Temp. -Koeffizient  1.882  X  10"3.  Aus  diesem  und  den  Zers.- 
Spannungen  berechnet  sich  das  La**'-Potential,  auf  18°  bezogen,  bei  783°  zu 
1.747,  827°  1.748,  863°  1.747,  916°  1.750  Volt,  Mittel  1.748  Volt.  B.  Neu- 
mann u.  H.  Richter  (Z.  Elektrochem.  31,  (1905)  302). 

Y)  Chemisches  Verhalten.  —  H  (trockner)  verändert  auch  bei  1000°  nicht. 
Matignon.  —  Hygroskopisch,  Muthmann  u.  Stützel,  stark,  Kraft,  verhältnis- 
mäßig wenig.     Voigt  u.  Biltz  (284).     Zerfließt  an  feuchter  Luft.     Hermann. 

3* 
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Hygroskopizität  und  Verhalten  gegen  W.  wie  bei  GeGl4.  Bourion  (III).  Luftfeuchtigkeit 
zers.  in  der  Kälte  wenig.  Klemm  (246)  L.  in  W.  unter  Zischen.  Muthmann 
u.  Stötzel.  Lösungswärme  bei  etwa  16°  31.30  WE.,  etwas  geringer  als  die  des 
PrCls,  NdCl3  und  SmCl3,  viel  kleiner  als  die  des  YC13.  MäTIGNON.  [Wss.  Lsg.  s.  S.  37.] 
— «  Hydrazin  (wasserfrei)  löst  nicht  merklich.  Die  el.  mittelmäßig  leitende  Fl. 
gibt  an  der  Kathode  eine  schwache  Abscheidung.  T.  W.  B.  Welsh  u.  H.  J. 
Broderson  (J.  Am.  Chem.  Soc.  37,  (1915)  822).  —  Fl.  H2S  löst  nicht  und 
wirkt  nicht  ein.  W.  Biltz  u.  E.  Keunecke  (Z.  anorg.  Chem.  147,  (1925)  172). 
—  HBr-  und  HJ-Gas  geben  LaBr3  und  LaJ3.  Bourion  (III).  —  L.  in  Alkohol, 
Matignon  (111,428);  11.  Hermann;  Muthmann  u.  Stützel.  Uni.  in  Amylbenzoat. 
Bourion  (III).  —  Von  Aminosäuren  (Glykokoll)  werden  3  Mol.  angelagert. 
P.  Pfeiffer  {Z.  physiol.  Chem.  133,  (1924)  44).  [Näheres  S.  62.]  —  Alkali-  und 
Erdalkalimetalle  zers.,  während  umgekehrt  MgCl2  durch  La  zers.  wird.  MATIGNON 
(III,  432).  —  Quarzglas  reagiert  mit  der  Schmelze,  aber  langsam  und  wenig. 
Klemm  (239,  246). 


Berechnet  von 

Klemm  u. 

Bourion  Matignon.        Bourion 

Bourion 

Voigt  u. 

Biltz 

Matignon. 

Hermann. 

(III).                              (I,  II). 

(III). 

Biltz. 

(II). 

nach         (4) 

(5) 

(5) 

(5) 

(9) 

(10) 

La 

56.62        56.53 

56.48 

56.89 

56.4     56.3 

56.70 

Cl3 

43.38        43,47       42.71     43.55 

43.38 

43.10 

43.31 

43.5 

43.30 

LaC 

,  100.00       100.0U 

99.86 

99.99 

100.00 

Die  durch  Cl  und  SC12  erhaltenen  Prodd.  weisen  0  auf.  Bourion  (III).  —  Der  gef.  etwas  zu 
hohe  La-  und  etwas  zu  niedrige  Cl-Gehalt  (her.  56.65,  43.35)  sind  kaum  durch  Ggw.  von  0 
verursacht.    Voigt  u.  Biltz  (285). 

b)  Wasserhaltig,  a)  Von  nicht  angegebenem  H20- Gehalt.  —  Die  eingeengte 
Lsg.  von  9  g  La2(C03)3  und  3.8  g  Bi2(C03)3  (3  :  1  Mol.  der  Chloride)  in  HCl  setzt  beim  Erkalten 
schöne  Kristalle  von  nur  LaCL  ab.  [Wohl  auch  beim  Umkrist.  der  Prismen  von  B,  a),  S.  38.] 
Aus  der  Lsg.  von  9.15  g  La2(G03)3  und  2.27  g  SbCl3  (2  : 1  Mol.  der  Chloride)  in  HCl  beim 
Einengen  nach  Abscheidung  einer  wl.  M.  (vielleicht  B,  a))  in  leicht  zerfließlichen,  zu  Büscheln 
vereinigten  Nadeln.  J.  Dehnicke  {Beiträge  z.  Kenntnis  der  Verbb.  des  dreiwert.  Ce  u.  La, 
Vissert.,  Berlin  1904,  45,  48). 

ß)  Mit  6,  7  oder  7l\2  Mol.  H20.  —  Mit  6  Mol.  nach  Hermann,  mit  7  nach 
Cleve,  Marignac,  Bodlaendeb;  mit  71/2  nach  Zschiesche,  Meyer  u.  Koss.  Ob  6  oder  7  Mol. 
H20  vorliegen,  bleibt  sicher  zu  stellen.     M.  E.  Lembert  {Z.  physik.  Chem.  104,  (1923)  127). 

Die  leicht  zu  erhaltende  Lsg.  des  Oxyds  oder  Peroxyds  in  HCl  erstarrt 
nach  dem  Verdunsten  bis  zur  Sirupdicke  über  H2S04  zu  einer  strahl  igen 
Masse.  Hermann  (399).  Abdunsten  der  Lsg.  im  Exsikkator  über  H2S04 
liefert  farblose  große  Kristalle.  Cleve  (I,  7);  J.  C.  G.  de  Marignac  (Recherches 
sur  les  formes  crist.,  Geneve  1855,  14;  Mem.  Soc.  Phys.  Geneve  14,  (1885) 
210;  Oeuvres  compl.  I,  362).  Aus  der  stark  konz.  Lsg.  von  LaCl3  in  alkoh. 
HCl  (1  g  in  2  ccm)  nach  Zusatz  von  etwas  W.  durch  Einstellen  in  Eiswasser 
[oder  eine  Kältemischung].  Zu  verdünnterer  Lsg.  muß  noch  Ae.  gesetzt  werden. 
R.  J.  Meyer  u.  M.  Koss  (Ber.  35,  (1902)  2625).  Frei  von  anhaftender  HCl:  Man 
verglüht  frisch  gefälltes  La2(C2O4)3,10H2O,  löst  in  alkoh.  HCl,  versetzt  mit 
wenigen  Tropfen  W.,  kühlt  in  Eis  bis  zur  Trübung,  fällt  vollends  mit  abs. 
Ae.,  dekantiert  mehrmals  damit,  saugt  ab,  wäscht  mit  Ae.,  löst  in  neutralem 
abs.  A.,  fügt  einige  Tropfen  W.  zu,  kühlt  in  Eis,  fällt  mit  abs.  Ae.,  saugt 
ab  und  wäscht.  E.  Bodlaender  (Beiträge  z.  Systematik  d.  seit.  Erden,  Dissert., 
Berlin  1915,  12).  Man  löst  La203  in  rauchender  HCl,  setzt  das  gleiche  Vol. 
alkoh.  HCl  zu,  kühlt  in  Kältemischung  und  leitet  HCl  ein.    A.  Aufrecht  {Die 
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Lichtabsorption  von  Pr-Sate-Lsgg.,  Dissert.,  Berlin  1904,  62).    [S.  a.  die  allge- 
meinen Vorschriften  VI,  1,  567.] 

Farblose  große  triklin  pinakoidale  Kristalle,  a :  b :  c  =  1.1593 : 1 : 0.8659. 
a  =  91  °  3';  ß  =  114«  28';  T  =  88°  12'.  Tafelig  nach  vorherrschend  e(001j,  mit  p  {111}, 
v{lll},  m{H0},  n{110},  w[lll},  o{lll},  a{100},  r{201},  s{201},  b{010).  (100):(001)  =  *65°  33'; 
(110):(100)  =  *47°20';  (110) :  (100)  =  45°  45';  (110) :  (001)  =  72°  59';  (201):  (001)  =*74°  20'; 
(100):(010)  =  *88°30';  (010) :  (001)  =  *89°  40';  (110):  (001)=  73°  56';  (111) : (001)  =  37°  54'; ; 
(111):  (010)  =  62°  20';  (111):  (100)  =  46°  50';  (111) :  (001)  =  38°  58';  (111) :  (010)  =  61°  30'.; 
(111):  (100)  =  45°  18';  (111) :  (001)  -  56°  34';  (111) :  (010)  =  50°  2';  (111) :  (100)  =  73°  50'; 
(lll):(001)=56°6';  (1 1 1) : (010)  =  51°  50';  (111): (100)  =  75°  13'.  Isomorph  mit  CeCl3, 
7H20.  Marignag.  [Vgl.  a.  P.  Groth  {Chem.  Kryst.,  Leipzig  1906,  I,  250).]  Zusammen- 
hang zwischen  Symmetriegröße  der  Kristalle  und  chem.  Zus. :  E.  v.  Fedorow  {Z.  Kryst.  58, 
(1914)  351).  -  Verliert  in  der  Leere  19.96 °/0  H20,  bei  100°  noch  9.34 °/0,  zu- 
gleich mit  etwas  HCl  (im  ganzen  29.3,  ber.  für  6  Mol.  28.38).  MARIGNAG.  Beim 
Verdunsten  im  Wssb.  geht  HCl  nicht  fort ;  erst  bei  stärkerm  Erhitzen  entsteht 
Oxychlorid.  Zschiesche  (J.  prakt.  Chem.  104,  (1868)  74).  Entwässerung  s.  unter 
a)  [S.  34].  —  Bewahrt  den  Glanz  an  sehr  trockner  Luft;  bedeckt  sich  an  feuchter 
mit  einer  klebrigen  Fl.,  zerfließt  zuweilen  sogar  vollständig.  Marignag.  Nicht 
zerfließlich,  Zschiesche;  nicht  besonders.    Gleve  (1).    LI.  in  Wasser.    Marignag; 

Gleve  (I). 

7  Mol.  H20  7  V2  Mol.  H20  Zschiesche.     Cleve.  Marignag. 

La  37.41         37.92  36  53  36.52  36.88      37.48     37.48  \  fi.  7n 

Cl  28.67        28.98  27.99  28.04  28.30      28.32     28.57  * 

H,0  33.92        33.10  35.48 


LaCl3,7(7V2)H20 100.00       100.00         100.00 

Die  erste  Reihe  der  ber.  Zahlen  unter  „7  Mol.  H20"  nach  Cleve,  die  zweite  nach  Marignag. 
—  Gef.  36.63  °/0  La,  28  30  Cl,  35.07  H20  [wohl  aus  der  Differenz]  (ber.  für  LaCl3  7V2  H2Ö 
36.39,  28.06,  35.55),  Meyer  u.  Koss  (2626);  gef.  38.04  La,  28.46  Cl  (ber.  für  LaCi3,7H20  37.43, 
28.64).     Bodlaender  (26). 

V)  Lösungen.  —  Neutralisationswärme  La203,yH20  mit  HG1  in  sehr 
verd.  Lsg.  (800  Mol.  W.:  1  Mol.  Salz,  18°)  75.06  WE.  J.  Thomsen  (J.  prakt.  Chem. 
[2]  21,  (1880)  62).  [S.a.S.  16.]  —  Refraktion  (Mol.-)  der  2.30%ig.  Lsg.  37.0 
(A),  37.5  (D),  39.5  (H);  der  3.19°/0ig.  37.4  (A),  40.4  (H).  J.  H.  Gladstone 
(J.  Chem.  Soc.  59,  (1891)  595).  —  Die  wss.  Lsg.  ist  nicht  hydrolysiert. 
BoURlON  (III)  [Allgemeines  VI,  1,  596;  Näheres  bei  CeClJ;  kaum  merklich  Ley, 
Hydrolysegrad  bei  14°  in  n./10-Lsg.  0.00326°/0,  in  n./32-Lsg.  0.00672°/9 
(aus  den  Potentialen  gegen  die  IT-Elektrode  0.3123,  0.3232  Volt,  BoDLÄNDER  (52),  0.01 1  %. 
HoLMBERG.  Beide  auch  bei  K.  A.  Vesterberg  (Z.  anorg.  Chem.  99,  (1917)  11).  Besitzt 
erhebliche  Inversionsfähigkeit,  die  aber  nicht  auf  Hydrolyse  beruht.  W.  Muth- 
imann  {Ber.  31,  (1898)  1833)  —  Die  Gefrierpunktserniedrigung  (A)  ergibt 
nach  Aufrecht  (75)  mit  fortschreitender  Verd.  (o  =  g-Aeq.)  einen  stufen- 
weise größer  werdenden  Dissoziationsgrad  (a): 


o              1.38 

2.68 

5.79 

12.37 

37.89 

A             1.536 

0.771 

0.361 

0.176 

0.061 

a             0.851 

0.802 

0.806 

0.847 

0.896 

nach  Bodlaender  (45) 

o             108 

3  06 

3.72              5.58 

7.92 

15.91 

A           2.027 

0.741 

0.595            0.407 

0.320 

0.159 

a             0.784 

0.850 

0.849             0  860 

0.974 

0.981 

—  Aeq.  el.  Leitfähigkeit  bei  25° 

nach  Aufrecht  (62): 

ü           21.3 

42.6           85.3         170.6         341.1 

682.2 

1364.5 

A         101.7 

108.6         114.9         122.3         126.5 

131.9 

136.4 

38  Lanthandoppelchloride.  —  Lanthanoxychloride. 

A024  —  ^32~30.2;  in  guter  Übereinstimmung  mit  Ley.  [Über  dessen  und  anderer  Bestt., 
Zersetzungsspannung  und  Wanderungsgeschwindigkeit  des  La  s.  S.  9,  10.]  Zersetzungsspan- 
nung der  n.  Lsg.  (in  HCl)  1.86  (±0.0013)  Volt.  K.  Holmberg  (Ärk.  Kern. 
Min.  1,  (1903/4)  7).  Dielektrizitätskonstante  der  wenig  konz.  Lsg.  26.5  +  3.3 
(ber.  27.1).  H.  Sack  (PhysiM.  Z.  28,  (1927)  203).  —  Flockung  von  Solen  von  Au 
und  Benzoeharz:  W.  O.  Kermack  u.  G.  I.  B.  Voge  (Proc.  Edinb.  Soc.  45,  90;  C.-B.  1925,  II,  710). 

c)  Doppelclüoride.  —  S.  a.  VI,  1,  570.  —  Mit  vielen  anderen  Metallen.  — 
Mit  SbCI3  und  BiCl3  entstehen  keine  Mischkristalle,  sondern  Doppelverbb. 
Darst.  und  Eigenschaften  [s.  a.  unter  La  u.  Sb,  La  u.  Bi]  entsprechen  denen  der  Doppelchloride 
des  Geriums.     Dehnicke  (12,  44). 

B.  Lanthanoxychloride.  a)  Von  unbestimmter  Zusammensetzung.  — 
S.  a.  Vi,  l,  570.  —  l.  Beim  Schütteln  von  La203  mit  n.NH4Gl  erhält  man 
(4  Tage)  keine  einheitlichen  Verbb.  Die  Körper  werden  um  so  stärker  basisch, 
je  höher  die  Temp.  ist,  sodaß  (nach  Trocknen  über  Natronkalk)  der  bei  15°  dargestellte 
etwa  La405Cl2,9H20,  der  bei  30°  erhaltene  La304Cl,6H20  und  der  bei  50°  entstandene 
La8OnCl2,i6H20  ist.  W.  Prandtl  u.  J.  Rauchenberger  (Ber.  53,  (1920)  853  [I]); 
J.  Rauchenberger  (Dissert.,  München  1920).  [S.  a.  in  VI,  1,  603].  Über  die  Löslich- 
keit in  NH4C1  s.  die  Kurven  bei  Prandtl  u.  Rauchenberger  (I,  847,  848;  Z.  anorg.  Chem. 
120,  (1922)  121).  —  2.  Aus  der  HCl-Lsg.  von  4  und  1  x/2  Mol.  LaCl3  und  1  Mol.  BiCl3  (9.2  g 
La2(C03)3  und  3  g  Bi2(C03)3  bzw.  4.58  und  3.85  g)  entsteht  eine  körnige  M.,  wl.  in  Säuren 
und  wenig  W.,  1.  in  viel  W.,  wahrscheinlich  ein  Oxychlorid.  Nach  einigen  Tagen  bilden 
sich  daneben  einige  Bi  und  La  enthaltende  Prismen,  deren  Lsg.  nach  geringem  Einengen 
beim  Abdunsten  über  konz.  H2S04  dieselben  Erscheinungen  wie  vorher  gibt.  Es  treten  statt 
der  Prismen  zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln  von  derselben  [welcher?]  Zus.  [wohl  LaCl3,xH20 
gemeint]  auf.  Ähnliches  gilt  [s.  unter  La  u.  Sb]  für  Lsgg.  von  1  Mol.  SbCl3  und  2  Mol.  LaCl3. 
Dehnicke  (45).  —  3.  Das  durch  Zers.  der  äth.  LaCl3-Lsg.  mit  W.  erhaltene  wasser- 
haltige ist  unl.  in  Ae.     J.  M.  Matthews  (J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  (1898)  852). 

b)  LaOGl.  —  1.  Erhitzen  von  La203  im  Gl-Strom,  auf  200°,  W.  Fr.  Smith 
(Dissert.),  F.  Frerichs  u.  F.  Smith  (Ann.  191,  (1878)  356);  bis  zum  gleich- 
bleibenden Gew.,  unter  gelindem  Aufglühen.  T.  Fegraeus  bei  Cleve  (II,  12; 
III,  493).  Gef.  Zunahme  des  Gew.  16.70%  (ber.  16.85).  Smith.  —  2.  Schm.  von  wasser- 
haltigem LaCl3  und  Behandeln  mit  verd.  HCl.  In  kleiner  Menge.  Auch  aus 
wasserfreiem  LaCl3.  W.  MuTHMANN  U.  L.  Weiss  (Ann.  331,  (1904)  23).  Beim  Er- 
hitzen von  LaCl3  [wohl  wasserhaltig?,  siehe  c)]  an  der  Luft  unrein.  Frerichs  u.  Smith. 
—  3.  Glühen  von  LaGl(G204).  A.  Job  (Compt.  rend.  126,  (1898)  246).  — 
Weißes  Pulver  [auch  Cleve;  glänzend,  Muthmann  u.  Weiss].  Langes  Kochen  mit 
W.  löst  spurenweise  ohne  weitere  Veränderung.  In  Ggw.  von  nicht  zu  viel 
DiOGl  entsteht,  da  dieses  in  Di203  und  DiCl3  zerfällt,  in  der  Lsg.  LaCl3. 
[Trennung  von  Di  und  La.]  Frerichs  U.  Smith  (357).  —  Über  die  Rk.  mit  DiOGl  s.  a. 
F.  Frerichs  {Ber.  7,  (1874)  798)  sowie  VI,  1,  475. 

c)  3La203,2LaCl3.  —  Man  erhitzt  LaGl3,6H20  unter  Zutritt  feuchter 
Luft,  wobei  H20  und  HCl  entweichen,  und  entzieht  dem  Rückstande  mit 
W.  das  LaCl3.  —  Weißes  Pulver.  W.  löst  nicht;  HN03  und  HG1  schwierig 
und  langsam.     Hermann.   —  Vgl.  unter  b). 

b)                                       Fegraeus.                                c)  Hermann. 

La  72.97  72.55             73.19  3La203  978  66.58  67.29 

O  8.40  2La     '  278  18.92  18.47 

Gl  18.63  18.82             18.22  6CI  213  14.50  14.24   J 


LaUGl      100.00  3La203,La2Cl6    1469  100.00  100.00 

G.  Lanthanhypochlorit.      La(OCl)3[?].    —    Kann    auf   die   folgende   Weise    un- 
möglich entstehen.     Cleve  (II,  13;  III,  493).  —  Man  leitet  Gl  in  W.,  in  dem  La(OH)3   auf- 
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geschwemmt  ist,  fährt  so  fort,  bis  das  nach  einiger  Zeit  ausgefallene  Kristallpulver  sich 
wieder  gel.  hat,  filtriert  und  dampft  auf  dem  Wssb.  ab.  —  Glänzende  11.  Tafeln.  —  Gef. 
46.97  u.  47.00%  La  (ber.  47.3).     W.  Fr.  Smith;  Frerichs  u.  Smith  (360). 

D.  Lanthanchlorat.  —  Nicht  frei  von  LaCl3  erhalten.  —  Durch  Verdunsten 
in  der  Leere  farblose  zerfließliche  Nadeln.    Leicht  zersetzlich.    Cleve  (I,  12). 

E.  Lanthanper  chlor  at.  La(G104)3,9H20.  —  Aus  Ba(G104)2  und  La2(S04)3 
beim  Verdunsten  in  der  Leere.  —  Farblose  höchst  zerfließliche  Nadeln.  L. 
in  wasserfreiem  A.  —  Gef.  27.13%  La203,  44.75  CI207  (ber.  27.19,  45.79).    Cleve  (I,  12). 

F.  Lanthanchlorid- Ammoniak.  LaGl3,  1  bis  8  NH3.  —  Leitet  man  bei 
0°  NH3  über  trockenes  LaGl3,  so  entspricht  die  Gew.-Zunahme  genau  8  Mol. 
NH3.  Diese  Verb,  geht  bei  86°  in  die  mit  5  Mol.  NH3,  bei  145°  mit  3, 
bei  181°  mit  2,  bei  265°  mit  1  Mol.  NH3  über.  [Abbaukurve  im  Original.] 
F.  Ephraim  u.  R.  Bloch  (Ber.  59,  (1926)  2694,  2700). 


Lanthan  und  Brom. 

A.  Lanthanbromid.  LaBr3.  a)  Allein,  a)  Wasserfrei.  —  1.  Erhitzen 
von  La203  unterhalb  Rotglut  mit  HBr,  der  eine  geringe  Menge  nicht 
über  90°  erhitzten  S2G12- Dampf  enthält.  Bourion.  —  2.  Aus  La203 
und  S2Br2- Dampf  gegen  600°.  Das  S2Br2  befindet  sich  in  einem  Kolben 
oder  wird  aus  einem  gekrümmten  Rohr  in  die  erhitzte,  das  La203  ent- 
haltende Röhre  getropft.  Aus  dieser  wird  gegen  Schluß  das  wenige  S2Br2 
durch  10  bis  15  Min.  langes  weiteres  Erhitzen  nach  Unterbrechung  des 
S2Br2  -Dampfstroms  oder  durch  Ausspülen  mit  einem  Strom  von  HBr  oder 
besser  N  entfernt.  Der  Angriff  beginnt  schon  unter  300°,  ist  aber  sehr  langsam.  Bei 
600°  sind  8  g  La203  in  Vj2  Stdn.  umzuwandeln.  Gegen  700°  wird  die  Verb,  sehr  rein, 
verdampft  aber  teilweise.  M.  Barre  (Bull.  soc.  chim.  [4]  11,  (1912)  435).  —  3.  Aus 
LaC2  und  Br  bei  255°.  Moissan.  —  Weiß.  Stark  hygroskopisch.  Klar 
1.  in  W.  unter  schwachem  Aufbrausen.  Barre.  —  Aminosäuren  (Sarkosin) 
lagern  sich  zu  3  Mol.  an.  P.  Pfeiffer  (Z.  physiol.  Chem.  133,  (1924)  51).  — 
Gef.  36.50%  La,  63.45  Br  (ber.  36.69,  63.50).     Barre. 

ß)  Mit  7  Mol.  H20.  —  Man  verdunstet  eine  konz.  Lsg.  von  La203  in 
HBr  im  luftverd.  Raum.  — -  Farblose  Kristalle,  die  neben  H2S04  nicht 
Terwittern.  LI.  in  W.  unter  Zischen.  Ziemlich  schwierig  1.  in  A.;  unl.  in 
Ae.   —  Gef.  27.63  u.  27.49%  La,  47.37  Br  (ber.  27.53,  47.42).      Gleve  (I,   7). 

Y)  Lösung.  —  Wanderungsgeschwindigkeit  des  La  siehe  S.  10.  —  Gegen  Methyl- 
orange  neutral,  gegen  Lackmus  sauer.     Bourion. 

b)  Doppelbromide.  —  Mit  verschiedenen  andern  Metallen  [s.  VI,  1,  571].  — 
Mit  SbBr3  und  BiBr3  keine  isomorphen  Mischungen,  sondern  Doppelverb. 
Darst.  und  Eigenschaften  [vgl.  a.  unter  La  u.  Sb  sowie  La  u.  Bi]  entsprechen  denen  der 
Doppelchloride  und  -bromide  des  Geriums.    DEHNICKE  (12,   50). 

B.  Lanthanbromat.  La(Br03)3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Aus  ß)  bei  150°. 
[S.  dagegen  Rammelsrerg  unter  y).]  —  In  höherer  Temp.  zers.  unter  Erwärmen 
und  Erglühen.  Gh.  James  u.  W.  F.  Langelier  (J.  Am.  Chem.  Soc.  31, 
(1909)  914). 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Aus  7)  bei  100°,  Rammelsberg  (Pogg.  55,  (1842) 
65),  nach  einiger  Zeit.  James  u.  Langelier.  —  Gew. -Verlust  18.08  °/0,  Rammels- 
berg; 18.57  (ber.  18.41).     James  u.  Langelier  (914). 
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Y)  Mit  9  Mol.  H20.  —  S.  a.  VI,  1,  571,  976;  583,  596,  603,  979.  Aus 
Ba(Br03)2  und  La2(S04)3.  J.  Gh.  G.  de  Marignag  (Ann.  Min.  [5]  15,  (1859) 
274;  Oeuvres  compl.  I,  643).  Man  erhitzt  mit  W.  bedecktes  Ba(Br03)2 
auf  dem  Wasserbade,  fügt  allmählich  unter  fleißigem  Rühren  La2(S04)3- 
Lsg.  zu,  dampft  das  Filtrat  ein,  läßt  Ba(Br03)2  auskrist.,  dampft  weiter 
ein,  saugt  ab  und  trocknet  auf  Fließpapier  an  der  Luft.  Gegebenenfalls  umkrist. 
James  u.  Langelier  (913).  —  Farblose  hexagonale  Prismen,  Marignag,  aber 
gewöhnlich  nur  in  zuckerkorngroßen  Kristallen.  Gibt  beim  Zerreiben  einen  Teil 
seines  Kristall-H20  ab,  sodaß  das  Pulver  zusammenbackt.    James  u.  Langelier. 

—  Schm.  bei  etwa  37.5°  im  Kristall-H20  (sehr  niedrig  im  Vergleich  zu  den  andern 
Bromaten  der  Gruppe),  James  u.  Langelier;  geht  bei  100°  in  ß)  über,  bei  150° 
in  ä),  James  u.  Langelier;  verliert  bei  160°  20.38 °/0  H20,  bei  etwas  stärkerer 
Hitze  auch  Br  und  O  und  hinterläßt  ein  weißes  Gemenge  von  LaBr3  und 
La203  mit  29.36%  Br.  Rammelsberg.  —  L.  in  3V2  T.  W.  von  15°,  Marignag, 
bei  25°  416  T.  in  100  T.  W.  (sehr  viel  mehr  1.  als  die  andern  Bromate).  Bildet 
leicht  übersättigte  Lsgg.  James  u.  Langelier  (914).  Löslichkeit  in  W.  nach 
G.  James,  H.  G.  Fogg,  B.  W.  Mg  Intire,  R.  H.  Evans  u.  J.  E.  Donovan  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  49,  (1927)  133): 

t°  0  5  10  15  20  25  30  35 

%  Salz  64.83      68.22      71.53      74.89      78.40      82.21      87.31         91.38 

T.  Salz  auf  100  T.  W.       184.6        14.7      251.3      298.4      363.0      462.1      688.6       1061.5 

—  Uni.  in  A.  Wird  A.  zu  einer  gesättigten  wss.  Lsg.  gefügt,  so  krist.  die  untere  Schicht 
schwierig  bei  fortgesetztem  Rühren.      James  U.  Langelier. 

Rammelsberg.         James  u.  Langelier. 
La203  23.80  23.67  23.95 

Br205  52.53  52.83 

H2O 23.67 

La203,Br205,18H20         lOU.OO 

Lanthan  und  Jod. 

A.  Lanthanjodid.  LaJ3.  —  Aus  LaC2  und  J-Dampf  bei  255°  unter  Auf- 
glühen. Moissan.  —  Die  verd.  (an  LaJ3  0.02  mol.)  Lsg.  von  geglühtem  La203  in 
HJ  ist  sehr  wenig  hydrolysiert.  J  verteilt  sich  zwischen  der  Lsg.  und  der  nicht 
wss.  Phase  mit  einer  von  der  Konz.  unabhängigen  Gleichgew.-Konstanten,  die  bei  25°  um 
0.0014  liegt,  einen  Wert,  der  auch  mit  den  Jodiden  des  Sr,  Zn  und  Ni  erhalten  wird. 
R.  G.  van  Name  u.  W.  G.  Brown  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  44,  (1917)  110,  113). 

B.  Lanthan jodat.  La(J03)3,l1/2H20.  —  Fällen  von  La2(S04)3  mit  HJ03, 
Holzmann  (J.  praM.  Chem.  75,  349;  J.  B.  1858,  135);  von  HJ03  mit 
La(N03)3  (Trocknen  über  H2S04);  Cleve  (I,  13);  von  (NH4)2La(N03)5  mit  HJ03 
und  sorgfältiges  Auswässern  des  Nd.  unter  Schütteln  [App.  siehe  Dissert.,  15].  A.  SCHUBERT 
(LösUchlceitsbestt.  an  schwerlösl.  Salzen  seltener  Erdmetalle,  Dissert.,  Bonn 
1908,  53);  E.  Rimbach  u.  A.Schubert  (Z.  physih.  Chem.  67,  (1909)  193). 
Man  setzt  zu  übsch.  La(N03)3  in  h.  verd.  Lsg.  KJ03,  rührt,  kühlt  plötzlich  durch  Ein- 
gießen in  ein  von  Eis  umgebenes  Gefäß  ab,  filtriert,  wäscht  und  krist.  um.  W.  D.  Harkins 
u.  W.  T.  Pearce  (J.  Am.  Chem.  Soc.  38,  (1916)  2693). 

Weißes  amorphes  Pulver,  Holzmann;  voluminöser  Nd.  Cleve.  Beim 
Abdampfen  der  wss.  Lsg.  glänzende  Kristallschuppen.  —  Wl.  in  k.,  leichter 
1.  in  h.  W.;  sll.  in  w.  HCl.  Holzmann.  In  1  1  der  bei  25°  gesättigten  | 
Lsg.  sind  1681  [ehem.  best.]  oder  [aus  der  Leitfähigkeit]  1700.7  (1871)  mg  bzw. 
7.6889  (8.456)  mg-Aeq.  La(J03)3.    Oder  die  Lsg.  enthält  1  mg-Aeq.  in  0.1301  L 
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AQ  =  90.00  (81.7),  A^  =  112.98  (107.0),  Dissoziationsgrad  80.0  (76). 
Schubert  (Dissert.,  53,  79,  82);  Rimbagh  u.  Schubert.  [Bei  den  letzteren  die 
eingeklammerten  Zahlen.]  L.  bei  25°  zu  3.0903  Milli-Aeq.  oder  0.6841  g  in  1  1; 
D.  der  Lsg.  0.998251;  spez.  Leitfähigkeit  0.3066  X  10~3,  äq.  99.206. 
Harkins  u.  Pearce  (2694,  2699).  —  Die  Löslichkeit  in  KJ03-  und  NaJ03- 
Lsg.  nimmt  mit  wachsender  Konz.  an  diesen  Salzen  ab  auf  54°/0  der  ur- 
sprünglichen bei  1.98  milli-n.  an  KJ03,  auf  14°/0  bei  6.8  milli-n.  an  NaJ03. 
Sie  nimmt  in  La(N03)2  ab  auf  76°/0  bei  10  milli-n.  und  steigt  dann  (109  °/0 
bei  200  milli-n.);  fällt  in  (NH4)2La(N03)5  ab  auf  92°/0  bei  26  milli-n.  und 
wächst  auf  281  °/0  bei  1575  milli-n.  Sie  steigt  in  NaN03  auf  418  °/0  bei 
3200  milli-n.  [Einzelne  Zahlen  und  D.  der  Lsgg.  sowie  Kurven  im  Original.]  Harkins 
U.  PEARCE  (2695,  2699).  Spez.  Leitfähigkeit  bei  25°:  bei  0.20  bis  1  Milli-Aeq./l  KJ03 
113.00  bis  111.57,  bei  1  bis  10  Milli-Aeq./l  NaN03  120.47  bis  114.00;  bei  2  bis  10  Milli- 
Aeq./l  La(N03)3  128.8  bis  116.6,  bei  10  bis  200:  116.6  bis  83.43.    Harkins  u.  Pearce  (2702). 

G.  Lanthanperjodat.  La(J04)3,2H20.  —  Wss.  HJ04  fällt  La(N03)3  nicht; 
aus  dem  Acetat  einen  weißen  voluminösen  Nd.,  der  beim  Erwärmen  dichter 
wird  und  aus  mkr.  undeutlich  kristallischen  Kugeln  besteht.  Man  trocknet 
über  H2S04.     Gleve. 

B.  Holzmann.       Cleve.  G.  Cleve. 

23.45            23.30                   La203  42.67  42.28 

72.04             71.94                    J207  47.91  48.02 

ILO  9.42 


La203 

23.61 

J2o5 

72.48 

H20 

3.91 

La(J03)3;l72H20     100.00  La(J04)3,2H20        100.00 

D.  Lanthanjodid- Ammoniak.  LaJ3,4NH3  [?].  —  La  ist  bei  Zimmertemp. 
wl.  in  einer  Lsg.  von  NH4J  in  fl.  NH3.  Man  konz.  die  klare  Lsg.,  wobei 
zwei  fl.  Phasen  auftreten,  von  denen  die  an  LaJ3  reichere  bei  Temp.-Erniedrigung  an  Lös- 
lichkeit gewinnt,  kühlt  auf  —40°  ab  und  trocknet  in  der  Leere  bei  140°.  — 
Weiße  Kristallenen.  —  Gef.  24.8%  La,  62.4  3,  12.2  NH3  (annähernd  der  Formel  ent- 
sprechend).    F.  W.  Bergstrom  (J.  Phys.  Chem.  29,  (1925)  162). 

Lanthan   und   Phosphor. 

A.  Lanthanphosphit.    La2(HP03)3.  —  Aus  La-Salzlsgg.  durch  Na2HP03. 

—  Farbloser  Nd.  —  Gef.  53.25%  La,  18.40  P  (ber.  53.70,  17.94)  [d.  h.  62.43  La203, 
32.64  P203  (ber.  62.93,  31.85)].  W.  Fr.  Smith;  F.  Frerichs  u.  F.  Smith  (Ann.  191, 
(1978)  363). 

B.  Lanthanorthophosphate.  a)  Von  zweifelhafter  Zusammensetzung.  — 
H3P04  oder  Na2HP04  fällt  aus  Lanthansalzen  einen  weißen  feinkörnigen  Nd.;  der  nicht 
abfiltriert  werden  kann.     Cleve  (1,  22). 

b)  Normal.  LaP04.  —  1.  Schm.  von  La203  mit  KP03,  NaP03  (ergibt  das 
Gemenge  mit  dem  Na-Doppelsalz)  oder  in  Ggw.  von  genügend  Alkalichlorid  mit 
Alkaliortho-  oder  pyrophosphat.  [S.  bei  GeP04.]  L.  Ouvrard  (Compt.  rend.  107, 
(1888)  38;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  16,  (1889)  332).  —  2.  Man  glüht  (NH4)NaHP04, 
Na3P04  und  La203  und  löst  die  Verunreinigungen.  G.  Canneri  (Gazz.  chim. 
ital  56,  (1926)  454).  —  3.  Aus  dem  Sulfat  und  Na3P04.  Trocknen  des 
gallertartigen  farblosen  Nd.  im  Wssb.    W.  Fr.  Smith;  Frerichs  u.  Smith  (362). 

—  4.  Man  setzt  H3P04  nach  und  nach  zu  der  w.  Lsg.  des  La2(S04)3. 
Hermann  (401).  —  Farblose  monokline  Prismen,  isomorph  mit  GeP04.  Ouvrard. 
Farblose  schimmernde  Nadeln  aus  der  Schmelze  des  amorphen  in  K2S04 
bei   1400°   bis   1500°.     Im  bedeckten  Pt-Tiegel,  der  unter  Zwischenlage  von  geglühtem 
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A1203  in  einem  bedeckten  großen  Tiegel  aus  feuerfestem  Thon  steht.  Kristalle-graphisch 
wie  die  Ge-Verb.  H.  Grandeau  (Compt.  rend.  100,  (1885)  334;  Ann.  Chim.  Phys. 
[6]  8,  (1886)  226).  Nach  (2)  weißes  mikrokristsch.  Pulver.  Ganneri.  Durchsichtige 
spröde  Krusten.  Smith.  Weißes  Pulver.  Hermann.  —  Uni.  in  Säuren.  OüVRARd; 
Canneri.     Abrauchen  mit  konz.  H2S04  zers.    Ganneri. 


Berechnet  von 

Grandeau.      Ganneri. 

Smith. 

Grandeau. 

OüVRARD. 

Ganneri. 

La203 

69.52             69.66 

69.78 

69.37             69.46 

69.24 

69.74 

p2o5 

30.48             30.34 

29.84 

30.56             30.42 

30.27 

30.42 

La203,P205    100.00  100.00  99.62  99.93  99.88  99.51  100.16 

[Die  Zahlen  unter  Smith  aus  gef.  59.52%  La,  13.03  P  (ber.  59.44,  13.24).] 

c)  Sekundär.  La2(HP04)3[?].  —  Aus  La2(S04)3  und  Na2HP04.  F.  Frerichs  (Ber. 
7,  (1874)  799);  W.  Fr.  Smith;  Frerichs  u.  Smith  (362).  Die  B.  der  Verb,  auf  diese  Weise  ist 
sehr  wenig  wahrscheinlich,  weil  Di-Lsgg.  [und  auch  La-Lsgg.,  s.  unter  a)]  sogar  mit  H3P04 
das  normale  Salz  geben.  Cleve  (II,  14;  III,  494).  —  Farbloser  gelatinöser  Nd.  —  Gef.  48.74 °/0 
La,  16.30  P  (ber.  49.15,  16.42).     Frerichs  u.  Smith. 

d)  La203,2P205.  —  Man  tropft  in   k.  wss.  La2(S04)3   die   äqu.  Menge  | 
H3P04,  wodurch  La  teilweise  fällt.  —  Der  flockige  Nd.  trocknet  zu  einem 
weißen  Pulver  aus,  das  wasserfrei  obige  Zus.  hat.  —  Gef.  53.50%  La203,  46.50  P205 
(ber.  53.35,  46.65).     HERMANN. 

G.  Lanthanpyrophosphate.  a)  Normal.  La4(P207)3,8H20[?]  —  Noch  nicht 
rein  erhalten.  —  Aus  übsch.  La2(S04)3  durch  Na4P2Ö7.  Trocknen  des  gallert- 
artigen Nd.  bei  110°.  —  Kreidiges  Pulver.     Cleve  (II,  16;  III,  495). 

Nycander. 
La203  53.36  55.63  55.46 

P205  34.86  33.99 

H2Q 11.78 12.01  11.74 

2La203,3P205,8H20     100.00 
Gef.  La203 :  P205 :  H20  =  1  :  1.4  :  3.87.     O.  E.  Nycander  bei  Cleve. 

b)  Sauer,  b1)  LaHP207,3H20.  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.  [S.  unter  b2).] 
Frerichs  u.  Smith.  —  Aus  wss.  LaCl3  fällt  Na4P207  einen  Nd.,  der  sich  beim 
Umrühren  wieder  löst.  Die  Lsg.  krist.  Man  preßt  zwischen  Papier  und 
trocknet  bei  100°.  —  Weiße  kleine,  aus  dicht  gedrängten  Nadeln  bestehende 
Kugeln.  —  Verliert  neben  H2S04  3.15°/0  H20,  bei  100°  bis  110°  l1^  Mol. 
(gef.  9.59 °/0,   ber.   9.78).      Cleve  (I,  22). 

Cleve. 
La203  44.29  43.86  44.16 

P205  38.59  39.07 

H2Q 17J12 1SU4 

La203,2P205,7H20    100.00 

b2)  La2(H2P207)3[?].  —  Aus  Na4P207  und  La2(S04)3.  —  Farbloser  Nd. 
L.  in  Übsch.  Na4P207.  —  Gef.  [wie  getrocknet?]  34.27%  La,  23.28  P  (ber.  34.52,  23.07) 
[entsprechend  40.19  La203,  54.02  P205  (ber.  40.45,  52.85)].  W.  Fr.  Smith;  Frerichs  U. 
Smith  (362). 

D.  Lanthanmetaphosphate,  a)  La(P03)3.  —  Aus  La2(S04)3  und  (NaP03)3. 
—  Farbloser  Nd.  —  Gef.  36.56%  La,  24.48  P  (ber.  37.00,  24.72)  [entsprechend  42.87 
La203,  56.07  P205  (ber.  43.35,  56.65)].    W.  Fr.  Smith;  Frerichs   u.  Smith  (363). 

b)  La203,5P205.  Anhydrosaures.  —  [Oder  La(P03)5?]  —  Man  erhitzt  WSS.  P205, 
solange  sich  noch  Blasen  von  W.-Dampf  bilden,  dann  bis  zum  beginnenden  Rot- 
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glühen  der  Pt-Schale,  trägt  La2(S04)3,  das  sich  leicht  löst,  ein  (keinen  Übsch.)t 
vertreibt  die  H2S04  vollständig,  schwächt,  sobald  Krist.  beginnt,  die  Hitze, 
löscht  endlich  die  Flamme,  läßt  krist.  und  wäscht  mehrmals  mit  W.  durch 
Dekantieren.  —  Wasserhelle  Tafeln.  Nach  G.Morton  monoklin;  a:b:c  = 
1.4460  : 1  :  0.9590.  ß  =  89°  28'  20".  c{001}  vorherrschend,  m{l  10},  schmal:  a{100},  b{010}, 
p{lll},  q{0ll},  r{705},  p{705}.  [r  und  p  nicht  ganz  sicher;  Winkeltabellen  nicht  mitgeteilt.] 
D.  3.214;  Mol.- Vol.  322;  Schm.  nicht  vor  dem  Lötrohr.  Uni.  auch  in  konz. 
Säuren.     K.  R.  Johnsson  {Ber.  22,  (1889)  977). 


Lanthan  und  Bor. 

Lanthanborate,  a)  Allgemeines.  —  Die  mit  La203  versetzte  Boraxperle 
liefert,  je  nach  der  B203-Konzv  Verbb.  mit  1,2  und  3  Mol.  B203  auf  1  Mol. 
La203.     Ganneri  (452). 

b)  2La203,B203  Bzw.  La4B209(?).  —  Durch  Schm.  von  La203  mit  Borax 
im  Porzellanofen  neben  Kristallen  von  La203.  —  Gestreifte  Prismen.  — 
Gef.  im  unreinen  bis  9.5°/0  B203  (ber.  9.69).     NORDENSKIÖLD  (Pogg.  114,  (1861)  618). 

c)  La203,B203  Bzw.  LaB203.  —  Nach  a).  —  Weiß,  mikrokristsch.  — 
Gef.  82.21%  La203  (ber.  82.37).     GANNERI   (453). 

d)  La203,2B203.  Bzw.  La2B409.  —  1.  Nach  a).  Ganneri  (453).  — 
2.  Man  fällt  La9(S04)3  mit  Borax,  wäscht  den  voluminösen  Nd.  durch  Dekan- 
tieren und  trocknet  bei  110°.  Cleve  (II,  23;  III,  498).  —  Nach  (1)  weißes 
kristsch.  Pulver.  GANNREI.  —  Gef.  nach (1)  70.3%  La203  (ber.  70.02),  Ganneri;  nach  (2)  von 
L.  Andersson  58.52%  La203,  5.75  C02;  15.47  B203;  La203:B203  =  1 : 1.6  oder  nach  Korrektur 
für  G02-Gehalt  =1:2.    Cleve. 

e)  La203,3B203.  Bzw.  LaB306.  —  1.  Nach  a).  Ganneri  (452).  —  2.  Ein- 
tragen von  La2(G204)3  in  die  zehnfache  äq.  Menge  geschm.  B203  im  G02- 
Strom,  Entglasen  der  unteren  klaren  und  farblosen  Schicht  (obere  milchig  weiß) 
durch  mehrtägiges  Erhitzen  über  dem  Rundbrenner  bis  zum  Weichwerden 
und  Ausziehen  des  übsch.  B203  aus  der  fein  gepulverten  M.  durch  Wasser. 
W.  Guertler  (Z.  anorg.  Cheni.  40,  (1904)  248).  —  Kristalle.  Guertler.  Weiße 
Tafeln.  Ganneri.  —  Gef.  nach  (1)  61.1%  La203  (ber.  60.89),  Canneri;  nach  (2)  61.2% 
La203  =  25.3  Aeq.-°/0  (ber.  60.11  bzw.  24.39).    Guertler. 

f)  La203,6B203.  Bziü.  La2(B407)3  (?).  —  Die  Formel  ist  sehr  wenig  wahr- 
scheinlich [vgl.  unter  d)],  Cleve,  ergibt  sich  aus  4  übereinstimmenden  Analysen.  F.  Frerichs 
(Ber.  11,  (1878)  1151).  —  Aus  La-Lsg.  durch  Borax.  —  Gallerte,  die  zu  einer  durchsichtigen 
spröden  Kruste  eintrocknet.  —  Gef.  36.88  u.  36.80  La  (ber.  37.30)  [entsprechend  43.6  La203 
{ber.  43.7)].     W.  Fr.  Smith;  Frerichs  u.  Smith  (364). 

Lanthan  und  Kohlenstoff. 

I.  Lanthan  und  Kohlenstoff  allein.  Lanthancarbid.  a)  Von  zweifelhafter 
Natur.  —  Glühen  von  Lanthanformiat  oder  -oxalat  bei  Luftabschluß  liefert  eine  der 
Ce-Verb.  sehr  ähnliche,  doch  etwas  leichter  durch  Säuren  angreifbare  Verb.  Delafon- 
taine  (Ärch.  phys.  nat.  [2]  22,  (1865)  30;  Ann.  135,  (1865)  197).  [S.  die  Bemerkungen  bei 
der  Ce-Verb.] 

b)  LaC2.  —  Red.  des  mit  G  gemengten  La203  im  Kohlentiegel  mit  45  bis 
100  Amp.  und  etwa  60  Volt.  [Näheres  VI,  1,  572.]  0.  Pettersson  (Bih.  Sv. 
Vet.  AJcad.  Randl.  21,  (1895),  II  Nr.  1,  6  [II];  Ber.  28,  (1895)  2419  [III]). 
Die  Temp.  muß  höher  als  beim  CeC2  sein.     Man  erhitzt  ein  fein  gepulvertes  inniges 
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Gemenge  von  100  g  La203  und  80  g  Zuckerkohle  im  einseitig  geschlossenen 
Kohlenrohr  des  Lichtbogenofens  mit  350  Amp.  und  80  Volt  12  Min., 
H.  Moissan  (Compt.  rend.  123,  (1896)  148;  Bull.  soc.  chim.  [3]  15,  (1896) 
1294);  ein  Gemenge  von  97.8  g  La203  und  25.2  g  Zuckerkohle,  das  mit 
Terpentinöl  angemacht  und  gepreßt  ist  [vgl.  VI,  1,  572]  7  Min.  mit  650  Amp.  und 
120  Volt  im  Kohlentiegel  des  el.  Ofens.  So  immer  graphithaltig.  A.  Damiens 
{Ann.  Chim.  [9]  10,  (1918)  158  [III]). 

Kristsch.,  spröde,  Pettersson;  gleichmäßige,  gut  geschm.  M.  von  kristsch. 
Bruch,  weniger  dunkel  als  CeC2;  u.  Mk.  gelbe  durchsichtige  Kristallsplitter. 
Moissan.  Das  graphithaltige  bildet  schwärzliche,  auf  frischem  Schliff  gold- 
gelbe, homogene  mikrokristsch.  M.M.  Damiens  (III,  159).  —  D.205.02. 
Moissan;  D.  4.715,  4.716,  4.718.  Pettersson  (I,  11;  II,  2422)  —  Verbrennt 
in  O  schwieriger  als  CeC2,  aber  bei  Rotglut  vollständig  zu  La203  und  C02. 
Oxydationsmittel  (geschm.  KN03  und  KC103,  gepulvertes  KMn04)  greifen 
unter  starker  Erwärmung  an,  schm.  KOH  unter  H-Entw.  W.  zers.  leicht 
bei  gewöhnlicher  Temp.  unter  Gasentw.,  Abscheidung  von  La(OH)3  [und 
Graphit,  Pettersson]  und  B.  von  sehr  wenig  festen  und  fl.  Kohlenwasser- 
stoffen. Das  Gas  besteht  aus  70  bis  71.8°/0  G2H2,  27.2  bis  28.7  GH4  und 
1  bis  2  C2H4.  Moissan.  CH4  fehlt.  Im  übrigen  entw.  sich  unter  Luft- 
abschluß aus  1  g  der  2.73°/0  Graphit  enthaltenden  Verb.  114.55  ccm  Gas, 
das  enthält  10.02  H,  67.19  Acetylenkohlen Wasserstoffe,  6.74  C2H4,  1.98  C3H6 
und  Homologe,  12.48  G2H6,  1.36  C3H8,  0.23  G4H10.  A.  Damiens  (Compt. 
rend.  157,  (1913)  215;  III,  169).  —  N  und  P  wirken  bei  700°  bis  800  a 
nicht  ein  (geschm.  KOH  entw.  nach  Erhitzen  in  N  etwas  NH3).  NH3  zers.  bei  Rot- 
glut unter  schwachem  Erglühen.  S  reagiert  schwierig;  sein  Dampf  gibt 
beim  Erweichungspunkt  des  Glases  kein  Sulfid  (HCl  entw.  sehr  wenig  H2S).  Se- 
Dampf  wirkt  kräftiger.  Fl  greift  (auch  gepulvertes)  bei  gewöhnlicher  Temp. 
nicht  an,  bei  schwachem  Erhitzen  unter  lebhaftem  Erglühen  und  B.  von 
LaFl3;  Gl  ähnlich  bei  250°,  Br  bei  255°,  J  ebenfalls  unter  Erglühen.  HCl 
wirkt  bei  Rotglut  unter  B.  von  Kohlenwasserstoffen  und  LaCl3.  Verd. 
Säuren  greifen  sehr  leicht  an ;  rauchende,  namentlich  die  Monohydrate, 
nicht.  Konz.  H2S04  zers.  beim  Erwärmen  unter  Entw.  von  S02.  C  wird 
von  geschm.  LaC2  gel.  und  beim  Erkalten  in  Graphitkristallen  ausgeschieden. 
Moissan. 

Pettersson.  Moissan.  Damiens. 

La  85.23  83.14  85.42  85.80  82.77  82.35 

G  14.77  15  13  14.59  14.07  17.10  17.31 

LaC2       100.00  98.27  100.01  99.87  99.87  99.66 

Vom  C  13.14%  ehem.  gebunden,   2.99  als  Graphit,   Pettersson;    14.37  u.  14.29  gebunden, 
2.73  u.  3.02  als  Graphit.     Damiens. 

II.  Lanthan,  Kohlenstoff  nnd  Sauerstoff.  A.  Lanthancarbonate.  a)  Basische. 
a1)  Allgemeines.  —  Thermische  Dissoziation  des  La2(G03)3  ergibt  gewichts- 
mäßig faßbar  nur  La203,G02,  thermisch  erkennbar  La203,2C02.  J.  Preiss  u. 
N.  Rainer  (Z.  anorg.  Chem.  131,  (1923)  291,  297).     [Vgl.  VI.  1,  594.] 

a2)  La203,G02.  -  Aus  La2(C03)3  bei  550°  bis  höchstens  905°  im  C02- 
Strom.  —  Weiß.  Bei  905°  in  La203  verwandelt.  LI.  in  verd.  Säuren. 
Preiss  u.  Rainer  (291). 

a3)   La203,2C02  [?].    —   Noch  nicht  erhalten  [s.  a1)].     Preiss  u.  Rainer  (290,  297). 
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b)  Normal.     La2(C03)3.     a)    Von   nicht  angegebener   Zusammensetzung. 

—  1.  La203  und  La(OH)3  ziehen  aus  der  Luft  C02  an.  Hermann;  Mosander.  —  2.  Aus 
La205,aq.  und  C02  (neben  H202).  P.  Melikoff  u.  L.  Pissarjewsky  (Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899) 
70).  —  3.  [Der  durch  Na2C03  in  La-Lsgg.  erzeugte  Nd.  enthält  frisch  wohl  wechselnde  Mengen 
H20.]  [S.  unter  ß)  und  82).]  Der  Nd.  verwandelt  sich  unter  der  Fl.  allmählich  in  glänzende 
Kristallschuppen,  Mosander,  auch  der  h.  gefällte.  Bolley.  [S.  a.  unter  &*).]  Verglüht  man 
„ reines"  käufliches  La2(G204)3  zu  La203,  löst  im  k.  verd.  H2S04  und  fällt  mit  Na2G03,  so  hat 
der  Nd.  nur  etwa  1  %  ^i.  J.  Dehnicke  (Beiträge  zur  Kenntnis  der  Verbb.  des  dreiwertigen 
Ce  und  La,  Dissert.,  Berlin  1904,  45).  —  Stark  magn.  [wohl  Lanthanit].  Verdet  {Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  52,  (1858)  159).  Beim  Eintragen  in  H2SiFl6  entsteht  ein  gut  krist.  Körper, 
jedenfalls  LaFl3,72H20.  Dehnicke  (16).  —  Hydrolyse  leichter  als  bei  den  Carbo- 
naten  der  andern  seltenen  Erdmetalle,  W.  Hiller  (Dissert,  Berlin  1904,  36); 
28°/0.    Brinton  u.  James.    [S.  a.  VI,  1,  596.] 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Der  aus  La-Salzen  durch  Alkalicarbonat  fallende 
aufgequollene  durchscheinende  Nd.  wird  schnell  bei  100°  getrocknet.  — 
Weiße  Stücke  von  erdigem  Bruch.  —  Gef.  68.47%  La203,  27.67  C02,  3.86  H20 
(her.  68.49,  27.73,  3.78).     R.  Hermann  (J.  prakt.  Chem.  82,  (1861)  400). 

Y)  Mit  3  Mol.  H20.  —  C02  wird  durch  W.,  in  dem  La(OH)3  verteilt 
ist,  geleitet.  Trocknen  der  schillernden  mkr.  sechsseitigen  Schuppen  in  der 
Leere.  —  Leichtes  sich  fettig  anfühlendes  Pulver.  Bei  100°  gehen  4.8  °/0 
H20  fort;  bei  anhaltendem  Glühen  sämtliches  H20  und  G02.  Spurenweise 
1.  in  C02  enthaltendem  W.  —  Mit  (NH4)2C03  und  K2C03  keine  Doppelsalze. 

—  Gef.  63.97  u.  63.66 °/0  La203,  24.84  C02  (her.  63.67,  25.78).  P.  T.  Gleve  (Bih.  Sv. 
Vet.  Äkad.  Handl.  2,  (1874)  Nr.  7,  19  [I]). 

S)  Mit  8  Mol.  H2Ö.  S1)  Lanthanit.  —  Enthält  auch  Di,  häufig  beträchtliche 
Mengen  Ge.  —  Weiß,  mit  gelbem,  grauem  oder  rötlichem  Ton;  durchscheinend,  perl- 
glänzend. Körniger  oder  erdiger  Überzug  auf  Cerit  oder  kleine  dünne  Tafeln.  — 
Rhombisch  bipyramidal;   a  :  b  :  c  =  0.9528  : 1  :  0.9022.      Tafeln  von   {001},   am   Rande 

{110},  {100},  {111}.  (100):(110)  =  *43°37';  (111) :  (111)  =  *74°  48'.  Vollkommen  spaltbar 
nach  {001}.  Starke  negative  Doppelbrechung.  Ebene  der  optischen  Achsen  {100}.  1.  Bi- 
sectrix  c-Achse.  2E  =  108°  1'  rot,  108°  39'  blau.  Lang  (Phil.  Mag.  [4]  25,  (1863)  43). 
[S.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst.,  Leipzig  1908,  II,  213).]  —  Härte  2.5  bis  3.  D.  2.60  bis 
2.84:  2.67,  Blake  (Am.  J.  sei.  (SM)  [2]  16,  (1853)  47);  2.843,  L.Smith  (Am.  J.  sei.  (SM.) 
[2]  16,  (1853)  230);  2.605.  F.  A.  Genth  (Am.  J.  sei.  (SM)  [2]  23,  (1857)  425).  Aus  D.  2.67 
Aeq.-Vol.  112.8.  P.  Niggli  (Z.  Kryst.  56,  (1921/22)  40).  —  Gef.  in  dem  aus  Bethlehem,  Soucon 
Valley,  Lehigh  Co.,  54.61%  La203,  19.53  C02,  25.68  H20,  Summe  99.82.  Smith.  —  [S.  a.  unter 
Di,  Ge  und  La.J 

S2)  Künstlich.  —  Langsames  Trocknen  des  Nd.  durch  Alkalicarbonat  bei 
Zimmertemp.  —  Seidenglänzende  zarte  talkartige  Schuppen.  —  Gef.  54.00°/0 
La203,  22.52  C02,  23.48  H20   (ber.  54.15,  21.93,  23.92).     HERMANN. 

•B.  Keton-  und  Phenolverbindungen.  B1.  Lanthanacetylacetonat.  La(C5H702)3. 
a)  Wasserfrei.  —  Konstitution:  VI,  1,  585.  —  1.  Man  schüttelt  frisch  gefälltes  und 
gut  ausgewaschenes  La(OH)3  mit  einer  verd.  alkoh.  Lsg.  des  Ketons,  bis  sich  das 
La(OH)3  beim  Erwärmen  gel.  hat.  A.  Häntzsch  u.  G.  H.  Desch  (Ann.  323, 
(1902)  1).  [Gemäß  dem  allgemeinen  Verf.  von  G.  Urbain  u.  E.  Budischovsky  (Compt.  rend. 
124,  (1897)  620),  G.  Urbain  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  19,  (1900)  235);  vgl.  a.  VI,  1,  525,  574.] 

—  2.  Aus  b)  im  Exsikkator.  Umkrist.  aus  Alkohol.  W.  Biltz  (Ann.  331, 
(1904)  348).  —  3.  Man  erwärmt  b)  mit  möglichst  wenig  abs.  A.  lange  auf  dem 
Wssb.  unter  Zufügen  einiger  Tropfen  Acetylaceton  (zur  Vermeidung  der  Alkoholyse), 
filtriert  nach  völligem  Lösen  durch  einen  Warmwassertrichter  und  läßt 
erkalten.  E.  Mayer  (Zur  Kenntnis  der  Acetylacetonate  der  seit.  Erden,  Dissert., 
Zürich  (Ulm)  1913,  65);  G.  Jantsch  u.  E.  Mayer  (Ber.  53,  (1920)  1581). 
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Weiße  kleine,  Hantzsch  u.  Desch,  feine,  Mayer,  Nadeln.  Schmp.  151°.  MäYER  ; 
JANTSCH  U.  MäYER.  Hantzsch  u.  Desch  sowie  Biltz  fanden  185°,  wohl  wegen  geringer 
Beimengungen  von  basischem  Salz.  Mayer.  —  Wl.  in  W.  Leitfähigkeit  e  256  bei 
25°  =  4.0.  Hantzsch  u.  Desch.  Sehr  erheblich  löslicher  in  h.  als  in  k. 
Alkohol.  Jantsch  u.  Mayer.  —  NH3  wird  wie  von  den  Acetylacetonaten 
der  anderen  seltenen  Erdelemente  addiert.  Biltz.  [S.  a.  S.  59.]  —  HCl 
zers.  schnell  in  LaCl3  und  freies  Acetylaceton.  Hantzsch  u.  Desch.  — 
Gef.  32.00%  La203  (her.  31.72),  Hantzsch  u.  Desch;  37.37  u.  37.27  (her.  37.37),  Mayer;. 
37.27  (ber.  37.37).     Jantsch  u.  Mayer. 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Man  mischt  wss.  (NH4)2La(N03)5  mit  einer  schwach 
amkal.  Lsg.  von  Acetylaceton  in  W.  und  fällt  durch  NH3.  Biltz  (345,  347). 
Das  Verf.  ist  vorteilhaft  und  ergibt  aus  3  g  La203  6  g  rohe  Verb.  Jantsch  u.  Mayer. 
Man  tropft  unter  kräftigem  Schütteln  zu  w.  La(N03)3-Lsg.  (aus  3  g  La203; 
in  10  ccm  W.)  wss.-amkal.  Acetylaceton-Lsg.  (6.5  g  in  5  ccm  NH3  und  20  ccm  W.),. 
wobei  die  Verb,  als  weißer  fein-kristallinischer  Nd.  fällt,  setzt  noch  konz.  NH3  (7  ccm) 
hinzu,  kühlt  mit  Eiswasser,  saugt  nach  J/2  Stde.  scharf  ab,  wäscht  zwei- 
bis  dreimal  mit  k.  W.  und  trocknet  über  H2S04  oder  an  der  Luft.  Aus- 
beute 6  g.  Mayer.  —  Weißer  fein-kristallinischer  Nd.  L.  in  abs.  A.,  in  h. 
reichlich,  aber  nur  sehr  langsam ;  bei  längerem  Kochen  geringe  Alkoholyse. 
Mayer.    —    Gef.  29.2%  La203  (ber.  29.3),  Biltz;  34.68  u.  34.59  (ber.  34.52).     Mayer. 

B2.  Lanthandibenzoylmethan.  La(G15Hn02)3.  —  Aus  der  Lsg.  von  La(0H)3 
in  alkoh.  Dibenzoylmethan.  Man  fällt  die  alkoh.  Lsg.  von  5  g  Lanthannitrat  mit 
alkoh.  NH3,  wäscht  mit  A.,  schwemmt  in  wenig  A.  auf,  sodaß  das  Gesamtvol. 
45  bis  55  ccm  nicht  überschreitet,  löst  unter  kräftigem  Schütteln  in  der  Lsg.  von 
8  g  Dibenzoylmethan  (dargestellt  nach  L.  Claisen  {Ann.  291,  (1896)  52),  Schmp.  79°)  in 
100  ccm  gewöhnlichem  A.  am  Rückflußkühler,  filtriert,  setzt,  wenn  keine  Krist. 
eintritt,  W.  bis  zur  bleibenden  Trübung  zu,  beseitigt  diese  durch  Erhitzen  auf 
dem  Wssb.,  gießt  von  einem  sich  etwa  abscheidenden  Öle  ab,  läßt  langsam 
erkalten,  saugt  scharf  ab,  krist.  aus  A.  um  und  trocknet  über  konz.  H2S04. 
Ausbeute  5.5  g.  —  Hellgelbe  glänzende  Nädelchen.  Schmp.  141°  bis  143°. 
Mayer  (Dissert.,  72);  Jantsch  u.  Mayer  (1583). 

Mayer;  Jantsch  u.  Mayer. 
Berechnet  Gefunden 

La203        20.16  20.10  19.97 

G       '         66.81  66.61 

H  4.11  4.56 

B3.  Komplexe  von  Lanthanhydroxyd  mit  Phenolen,  a)  Allgemeines.  — 
Man  macht  La(N03)3-Lsg.  in  Ggw.  von  übsch.  Phenol  mit  NH3  alkal.,  saugt 
ab,  wäscht  mit  W.,  A.  und  Ae.  und  trocknet  über  P205.  —  Weißer  Nd. 
Oxd.  sich  an  der  Luft  unter  Erwärmung,  bei  90°  unter  Explosion.  L.  in 
starken  Alkalien  (die  Salze  sind  nicht  zu  isolieren)  und  in  Säuren.  L.  Fernandes 
(Gazz.  chim.  ital.  56,  (1926)  684). 

b)  Lanthan-Brenzcatechin-Hydroxyd.  La(OH)(C6H4.O.OH)2.  —  Gef.  37.0°/, 
La,  38.67  G  (ber.  37.18,  38.49).     Fernandes   (685). 

c)  Lanthan-Pyrogallol-Hydroxyd.  La(OH)[C6H3.0.(OH)2]2.  -  Gef.  34.60°/, 
La,  34.20  G  (ber.  34.25,  35.46).     FERNANDES  (685). 

G.  Lanthanformiat.  La(HG02)3.  —  [1.  Lösen  von  La203  oder  La2(C03); 
in  Ameisensäure.]  —  2.  Fällen  von  (NH4)2La(N03)5  mit  Ammoniumformiat 
Gründliches  Auswässern  des  Nd.  unter  Schütteln  [App.  s.  Dissert.,  15].    A.  SCHUBERT  (Lös 
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lichheitsbestt.  an  schwerlösl.  Sahen  seit.  JErdmetalle,  Dissert.,  Bonn  1908,  50). 
—  Weißes  kristsch.  Pulver.  Gleve.  —  Riecht  beim  Erhitzen  nach  Formal- 
dehyd. Schnelles  Erhitzen  des  fein  verteilten  (Gemisch  mit  Quarzsand)  im 
schnellen  Strom  von  feuchtem  G02  auf  450°  bis  500°  zers.  zu  La203  unter 
Entw.  von  GO,  H  und  etwas  Methan.  K.  A.  Hofmann  u.  K.  Schumpelt  (Ber. 
49,  (1916)  307).  —  L.  in  421  T.  Wasser.  Gleve.  1  1  Lsg.  enthält  bei  22° 
1459.6  mg,  oder  1  mg-Aeq.  erfordert  0.06562  1.  A»  =  88.10,  Aa0  =  119.08, 
Dissoziationsgrad  73.5.  Schubert  (50,  79).  —  L.  in  420  T.  W.;  praktisch 
unl.  in  95°/0ig.  A.  Das  Gemisch  mit  dem  1.  Y(HC02)3  hält  dieses  beim  Behandeln  mit 
A.zum  Teil  zurück.    G.  James  u.  T.  O.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  1173). 

D.  Lanthanacetate.  a)  Basisch,  a1)  Gel.  —  1.  Kochen  einer  verd.  Lsg. 
von  b),  die  keine  freie  Säure  enthält.  H.  Behrens  (Arch.  neerland.  [2]  6, 
(1901)  73).  —  2.  Aus  der  Lsg.  von  La203  in  übsch.  Essigsäure  beim  Verd. 
mit  vielem  W.  und  Übersättigen  mit  NH3.  —  Gallertartige  durchscheinende 
Flocken.  J  färbt  kräftig  blau.  Die  Färbung  verschwindet  weder  durch 
Waschen  mit  k.  W.,  noch  beim  Trocknen  in  der  Kälte,  wohl  aber  beim 
Erwärmen  auf  80°,  durch  längeres  Kochen  mit  W.  oder  durch  Essigsäure, 
HCl,  HN03,  H2S04  übsch.  NH3.  Damour  (Compt.  rend.  43,  (1856)  976). 
J-Dampf  oder  J-Lsg.  färbt  das  feuchte,  schneller  beim  Erwärmen,  weinrot, 
violett,  zuletzt  blau.  Pr  stört  die  Rk.  nicht  merklich;  erhebliche  Mengen,  auch  von  Nd, 
lassen  die  Färbung  nicht  über  Rotviolett  hinausgehen.  In  Ggw.  von  Ce  bleibt  die  Färbung 
längere  Zeit  bei  Rotbraun  stehen  und  schlägt  schließlich  in  Gelb  um,  unter  B.  von  Ce02. 
BEHRENS  (73).  Die  Färbung  ist  nicht  gleichmäßig.  Stellenweise  violette  rührt  von  Pr, 
stellenweise  weinrote  von  Nd  her.  Behrens  (76).  Die  Rk.  wird  nur  erhalten,  wenn 
das  basische  Acetat  flockig,  halbdurchlässig  und  hydrogelartig  ist.  Der  bei 
größerer  Konz.  fallende  dunkelblaue  Nd.  oder  die  bei  verd.  Lsgg.  erhaltene 
blaue  Färbung  tritt  sicher  ein,  wenn  man  die  Acetatlsg.  zuerst  mit  J  in  KJ, 
darauf  mit  nur  soviel  NH3  versetzt,  daß  die  gelbe  Färbung  noch  nicht  völlig 
verschwindet,  und  schließlich  erwärmt.  Die  aufgenommene  Menge  J  ist  von  der 
Konz.  der  J-Lsg.  abhängig;  ein  konstanter  Gehalt  wird  auch  bei  großem  Übsch.  von  J  nicht 
erzielt.  Die  Verhältnisse  sind  ganz  ähnlich  wie  bei  der  Jodstärke.  W.  BlLTZ  mit  P.  Behre 
{Ber.  37,  (1904)  723).  Die  Aufnahmefähigkeit  von  J  aus  seiner  KJ-Lsg. 
hängt  von  dem  Alter  des  basischen  Acetats  ab.  Nachträgliches  Altern  wird 
durch  die  Aufnahme  von  J  verhindert.  Die  Aufnahme  von  KJ  ist  nur  gering.  Die 
Blaufärbung  ist  offenbar  an  eine  bestimmte  Oberflächengröße  gebunden.  A.  LOTTERMOSER 
u.  L.  Herrmann  (Z.  physik.  Chem.  122,  (1926)  4). 

a2)  Kolloid.  —  1.  Versetzt  man  die  Lsg.  von  b)  mit  NH3  in  geringem 
Übsch.,  Delafontaine  (Chem.  K  73,  (1896)  284),  mit  so  viel  NH3,  daß  kein 
Nd.  entsteht,  Biltz  mit  Behre,  und  dialysiert  [Delafontaine]  (10  Tage),  bis 
das  Dialysat  ohne  Rückstand  verdampft,  so  erhält  man  eine  schwach  gelb- 
liche Lsg.  (0.27  °/0  La203),  im  durchfallenden  Lichte  klar,  im  auffallenden 
schwach  trübe.  Biltz  mit  Behre.  —  2.  Auch  durch  Lösen  von  La203  in 
La(G2H302)3. 

b)  Normal.  La(C2H302)3,l1/2H20.  —  Czudnowicz  gibt  fälschlich  3  Mol.  H20 
an.  Vesterberg.  —  Essigsäure  löst  La203  oder  La2(G03)3  langsam  in  der 
Kälte,  schneller  beim  Erwärmen.  Man  verdunstet  die  etwas  saure  Lsg. 
über  H2S04  und  GaO.  Czudnowicz  (J.  prakt.  Chem.  80,  (1860)  43).  Man 
erhitzt  10  g  La203  mit  28  ccm  umkrist  Eisessig  gelinde,  bis  lebhafte  Rk. 
eintritt   [vgl.  Biltz  {Ber.  37,  (1904)  719;    tbungsbeisp.  aus  der  unorg.  Experimentalchem., 
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2.  Aufl.,  229)],  löst  in  125  ccm  W.?  läßt  freiwillig  (einige  Monate)  unter  Schutz 
vor  Staub  verdunsten,  saugt  ab  und  preßt.  K.  A.  Vesterberg  (Z.  anorg. 
Chem.  94,  (1916)  372  [I]).  Aus  der  konz.  Lsg.  von  La203  in  übsch.  h.  Essigsäure. 
Umkrist.  aus  h.  Wasser.  U.  Müller  {Über  das  Gd,  DisserL,  Zürich  1915,  27);  R.  J.  Meyer 
u.  U.  Müller  (Z   anorg.  Chem.  109,  (1920)  15). 

Farblose  Nadeln  und  weiße  Häute.  Czudnowicz.  Weiße  kleine  Nadeln.  ÜLEVe 
(I,  14).  Aus  sirupdicker  Lsg.  dünne  mkr.  Prismen  (700  mik.).  Behrens  (72). 
Kleine,  nicht  gut  meßbare  Prismen.  Vesterberg.  —  Verliert  bei  100°  1/2  Mol.  H20  (gef. 
2.76°/0,  ber.2.63),  Vesterberg  (I),  bei  100°  bis  110°  (gef.  2.97%).  Cleve.  Das  bei  100° 
entwässerte  Salz  nimmt  keinen  Kristall-A.  auf.  Vesterberg  (1).  Bei  120°  beginnt, 
ehe  H20  völlig  ausgetrieben  ist,  Zers. ;  in  stärkerer  Hitze  entsteht  eine 
fadenziehende  M.,  die  sich  stark  aufbläht.  G  verbrennt  leichter  als  bei  andern 
La-Verbb.  Czudnowicz.  —  Träge  1.  in  W.,  Behrens;  20.43  g  La(C2H302)3 
in  100  g  W.  bei  18°.  K.  A.  Vesterberg  (Ark.  Kern.  Min.  6,  (1917)  Nr.  11 
[II]).  100  g  der  bei  25°  gesättigten  Lsg.  enthalten  14.47  g  wasserfreies 
Salz.  Müller;  Meyer  u.  Müller.  —  Hydrolysen grad  in  0.2  n.  Lsg.  0.31 5 °/0, 
0.1  n.  0.286  °/0,  Vesterberg  (II);  in  beiden  (Ausschüttlungsverf.)  0.31.  N.  Löfmann 
(Z.  anorg.  Chem.  107,  (1919)  241).  —  Aeq.  el.  Leitfähigkeit  nach  Ley  s.  S.  10; 
nach  Aufrecht  (69): 

o  32  64  128  256  512  1024 

A       46.95  55.86  64.8  73.8  82.0  89.5 

—  Hydrochinon-Lsg.  (0.25  n.)  wird  (durch  die  0.25  n.-Lsg.)  sofort  braun  und 
scheidet  bald  braunrote  Flitter  von  Ghinhydron  ab.  A.  Job  (Compt.  rend. 
136,  (1903)  47).  Frisches  Eigelb  gibt  einen  starken  Nd.  H.  Ulex  (Chem.  Ztg. 
49,  (1925)  845).  —  Gef.  47.23%  La203,  Cleve;  47.47  (ber.  47.51)  Vesterberg  (I) ;  gef. 
92.09%  La(C2H302)3,  7.01  H20  (ber.  92.13,  7.87);  La(C2H302)3 :  H20  =  0.291 :  0.439.    Müller. 

E.  Lanthanglyholat.    La[CH2(OH).C02]3.  —  Inneres  Komplexsalz;   s.  VI,  1,  585. 

—  Lösen  von  La203  oder  La(OH)3  in  der  ber.  Menge  Glykolsäure  oder 
Umsetzen  von  La(N03)3  mit  NaC2H303.  Man  fällt  die  Lsg.  von  5  g 
La(N03!3,6H20  mit  NH3,  wäscht  mehrere  Male  durch  Dekantieren  mit  W., 
schwemmt  in  50  ccm  W.  auf,  versetzt  mit  einer  Lsg.  von  2.75  g  Glykolsäure 
in  50  ccm  W.,  verd.  auf  150  ccm,  löst  durch  Erwärmen  auf  60°,  fällt  die 
Verb,  durch  Erwärmen  auf  65°,  krist.  aus  W.  um  und  trocknet  an  der  Luft. 
Ausbeute  3.5  g.  Es  bildet  sich  wohl  zunächst  das  11.  normale  Salz,  das  aber  auch  durch 
Eindunsten  der  in  der  Kälte  (schwer)  bereiteten  Lsg.  nicht  zu  fassen  ist,  und  das  beim  Erwärmen 
der  Lsg.  sich  in  das  wl.  innere  Komplexsalz  umlagert.  [Vgl.  a.  unter  La(OH)3  (S.t  18).]  — 
Weiße  Krusten  aus  feinen  harten  Kristallkörnern.  A.  Grünkraut  (Über  die 
Glykolate  der  seit.  Erden,  Dissert.,  Zürich  1913,  42);  G.  Jantsch  u.  A.  Grün- 
kraut (Z.  anorg.  Chem.  79,  (1913)  310).  —  In  1  1  W.  von  20°  lösen  sich 
3.328  g  oder  0.9142  X  10"2  Mol.  Grünkraut  (29,  50);  Jantsch  u.  Grünkraut 
(318).  Aeq.  Leitfähigkeit  bei  25°  nach  Grünkraut  (26,  52);  Jantsch  u.  Grün- 
kraut (315): 

o         300  600  1200  2400  4800 

A        48.3  58.8  70.3  80.2  90.6 

—  Gef.  44.81  °/0  La203  [2  Bestt],  19.76  G,  2.52  H  (ber.  44.76,  19.77,  2.49).  Grünkraut 
(43);  Jantsch  u.  Grünkraut  (311). 

F.  Lanthanlaläat.     La(G3H503)3,xH20.  -  Konstitution:  VI,  1,  978. 

a)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Aus  der  Lsg.  von  ß)  über  13°.  —  Glänzende 
harte,  aus  Prismen  bestehende  Krusten.  —  Gef.  30.32 °/0  La,  23.20  C,  4.41  H 
(ber.  30.20,  23.47,  4.60).     G.  Jantsch  {Z.  anorg.  Chem.  153,  (1926)  12). 
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ß)  Mit  6  Mol  R20.   -   1.  Aus   La2(S04)3-Ls£    und   BafG  H  O  ) 

%  Man  löst  La2(CCU  in  sd  Milchsäure    filtnW  ™?"  •  ^a(U3H5ü3)2     — 

u       j  ,..ti       x    ^3/3  iAi  ö^- -LviiiLUbduie,  nitneit  von  einem  srenns-em  Uh<?r»h 

ab  und  laßt  unter  13°  krist  —  Weifip  vprfiM^  pQ;«ö  m  ^  i     8     7,     UDSCn- 


G   Lanthansebaeat     La2[C3HI6(C02)2]3,2H20.  -  Man  versetzt  neutrale 
LaCl3-Lsg  mit  Ammoniumsebacat,  erhitzt  kurze  Zeit  auf  100»   filtriert  und 
wascht  mit  sebacinsäurehaltigem  W.,  A.  und  Ae    —  WmL       i         • 
Pulver.     Uni.  in  W,   1.  in  verd.  Mineral  äüren    -  Gef.  SSf  Zo^u  d 

itdsis.39-40, 5-73)-  c-F-w»—  u-  o.  w  (SÄns 

nach lzät„^^^  HKß?rne Nd- bi,det 

ehÄ:  KW?0  zurück- Bei  250° beginntzers-  ^•^s(nr 

b)  Wasserhaltig     b1)  Allgemeines,     a)  Darstellung  und  JVäter    -  Aus 
La-Lsgg.  falt  durch  Oxalsäure  oder  Alkalioxalate  ein  weißer  Nd     [Er  enS 

. gg'  la. !,t  •     ~  °3'  S0*  oder  C1  aufweisen.    [Siehe  s.  58,  60  62 1    Oxal- 

säure fallt  in  Ggw.  von  selbst  wenig  freier  HNO,  unvollständig .  /WH  \rn 
reißt   Alkali   mit  nieder,    das    sich'durch  wäSTSS^S^Wt 
^Ä^/K^/frÄ**  (1907)318).  hJ5?J2 

(nhTc  o(944,f  fV  -f  rh ^r  SSJrSSÄ^fi^  ss 

(NH4)2C204  sofort  kristsch.,  wenn  beide  Lsgg.  h.  zusammen  eeeossen  weXn 

fW      ,  ♦       i  taUS  mkr-  monokIinen  Stäbchen,  Nadeln  und  Sternchen,  wie  bei  den  andern 
Centoxala en,  b*,be™  (73)]  trocknet  zu  kreideähnlichen  Stücken  aus-  bei  Zimmer? 
temp.  mit  schwankenden  Mengen  H20.    Hermann.     Der  lumrockene  eStt 
(wie  auch  die  Verbb.  des  Ce  und  Di)   10  Mol.  H20.     Fr  P  Power  u    Fr 
Shedden  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  19,  (1902)  640)    TW  Nd   fam  T«  „    u  a      t> 
dingungen  mit  7    9,  10  oder  l'/ Mol. oK  z"   Ä/Ä 

9  lia0  HaZ huSTwSd-  fr  naCh  d,em  T™knen  an  der  LuT mi 
»Mol.U.  Hauser  u    ».Wim  (Z.  «w?.  Cfew.  47,  (1908)  394)-   bei  25» 

Sl»)  117?)    L   h       F-'r8, U>  °-  F-  Whit™°™  &  **  Cht.  Sc.  U, 
\l  U    l'\£er  ^Eintropfen  von  übsch.  Oxalsäure  in  h.  verd.  LalNO,)  - 

fechl  mifird11^1'  T^  i^  Digerieren  mit  wss'  Oxalsäure^bsaugen, 
waschen  mit  verd.  Oxalsaurelsg.  und  lauwarmem  W.,  dann  mit  A  und 
mehrstündigem  Trocknen  an  der  Luft  (mit  Papier  bedeckt)  11  Mol  HO 
D.eser  Gehalt  sinkt  mit  steigender  Temp.  des  Waschwassers  (woLfi^uS 

Giaelin-Friedheim-Peters.   Bd.  VI.   2.  Abt.    7.  Aufl. 
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basische  Salze  [s.  S.  49]  bilden  können).  Durch  k.  W.  läßt  sich  die  freie  Oxalsäure  nicht 
herauswaschen.  Aus  H2S04-Lsg.  auch  mit  7  Mol.  H20.  B.  Brauner  u.  F.  PavlIcek 
(J.  Chem.  Soc.  81,  (1902)  1248,  1265,  1267). 

ß)  Löslichkeit.  —  S.  a.  VI,  1,  605.  —  Uni.  in  Wasser.  Mosander.  100  g 
sd.  W.  lösen  0.0075  g  La2(C204)3.  B.  Müller  (16).  Löslichkeit  bei  25°. 
2.14  mg  La2(C204)3/l.  Sarver  u.  Brinton  (950).  [S.  a.  unter  b2,T).]  —  Salpeter- 
säure löst.  Delafontaine  (Arch.  phys.  not.  [2]  61,  (1878)  273).  Verd.  löst 
viel  leichter  als  die  Ge-Verb.,  W.  Muthmann  u.  H.  Roelig  (Ber.  31,  (1898) 
1722);  100  T.  HN03,  D.  1.063,  bei  15°  0.82  bzw.  0.70.  G.  von  Scheele  (Om 
Praseodym,  AJcad.  Aß.,  Uppsala  1900,  26).  —  100  ccm  n. -Schwefelsäure 
lösen  bei  20°  0.25606  g  La2(C204)3.  B.  Brauner  (J.  Chem.  Soc.  73,  (1898) 
974).  Löslichkeit  in  verd.  H2S04  bei  25°  (Bodenkörper  La2(C204)3,9H20) 
nach  Hauser  u.  Wirth  (392)  und  F.  Wirth  (Z.  anorg.  Chem.  76,  (1912)  176): 
Normalität  der  H2S04  0.1         0.5  1  1.5  2        3.09       4.32      5.3        5.6 

Tn100tyTcc,  rgLa203         0.0208    0.0979   0.2383   0.3190   0.4417   0.68      0.88      1.05      1.092 
miUUgljSg,\gLa2(C204)8  0.3962    0.5304   0.7344    1.1306  1.463    1.746    1.8155 

xxlMd.  WC204)3}a6384    2-7°3      7'3Ü1    la30°    14'401    22'4° 
Löslichkeit    (Bodenkörper    La2(C2O4)3,10H2O)    bei    25°    in    4.838    n.  H2S04 
1.3375  g  La2(G204)3,  in  3.07  n.  0.8117,  in  n.  0.2635  (0.2724),  in  0.5  n.  0.1344, 
in  0.1  n.  0.0266.    E.  Bodlaender  {Beiträge  s.  Systematik  d.  seit.  Erden,  Dissert., 
Berlin  1915,   16).     Löslichkeit  bei  25°  nach  Sarver  u.  Brinton: 

Normalität  der  H2S04  0.086  0.419  0.958  1.846  2.612 

gLa2(C2O4)3/100gFl.  0.0222  0.1078  0.2523  0.5128  0.6840 

—  Löslichkeit  (gLa2(G2O4)3/100  g  Fl.)  in  Salzsäure  bei  25°  nach  Sarver  u. 
Brinton: 

Norm,  der  HCl     0.1008     0.2576     0.5004     0.978       1.484       2.000       2.865      4.000     5.20 
Löslichkeit         0.0208     0.567       0.1384     0.3Ö74     0.4937     0.6770     1.082      1.327     1.285 

—  Oxalsäure  löst  bei  25°  dergestalt,  daß  100  g  Lsg.  bei  n.-Oxalsäure 
0.00032  g  La203,  bei  3.2  n.  0.00045  g  enthalten.  Hauser  u.  Wirth  (396).  - 
Löslichkeit  in  HN03  in  Ggw.  von  H2G204  bei  25  °  nach  Sarver  u.  Brinton  (952) : 
Normalität  der  HN03  0.2482  1.992  4.054  2.000  3.03  4.00 
Normalität  der  H2G204  0.1  0.1  0.1 
gLa2(C2O4)3/100g  Fl.  0.0354  0.9256  2.660  0.3908  1.227  1.568 
Normalität  der  HN03           2.00                3.03              4.00              4.00_          6.00 

Normalität  der  H2C204        0.5  0.5  0.5  gesättigt 

g/lüOgFl.  0.1292  0.3576  0.7200  0.7664  1.304. 

—  H2S04  löst  bei  Ggw.  von  fester  Oxalsäure  derart,  daß  100  g  Lsg.  bei 
1.75  n.  H2S04  0.002  g  La203,  bei  4.9  n.  0.077  g,  bei  6.5  n.  0.298  g  aufweisen. 
Wirth  (178).    In  100  g  Lsg.  sind  bei  25°  nach  Hauser  u.  Wirth  (397,  399): 


bei  0.5  n.  Oxalsäure  und 
g  La2(G204)3 

xn.H2SO40.05        0.25 
0.0039     0.0069 

0.5          0.96         1.19         1.44        1.70 
0.0090    0.0138     0.0203    0.0293   0.0369, 

bei  Normalität  der  H2S04       0.25 
und  der  Oxalsäure             0.25 
g  La2(G204)3                   0.0099 

0.25              0.50              0.50 
0.50              0.05               0.50 
0.0069           0.0334          0.0090 

100  g  Lsg.  von  b2 

,   a)  enthalten  bei  25 ( 

}  nach  F.  Wirth  (Z.  anorg.  Cliem. 

58,  (1908)  213): 

Lösungsmittel 

g  S03              7.21 
g  C203            0.32 
g  La203          0.47 

H2S04 
8.81         10.79         14.52 
0.373         0.497         0.545 
0.548        0.73          0.823 

H2S04  in  Ggw.  fester  H2C204 
5.14         14.3           19.07 
6.004         3.202         2.37 
0.002         0.077         0.298 
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Löslichkeit  (gLa2(C2O4)3/100  g  Fl.)  in  HCl  in  Ggw.  von  H2G204  bei  25°  nach 
Sarver  u.  Brinton: 

Norm.  d.  HCl  0.978      2.000      2.865      3.965    0.978      2.865      3.965         1.484        4.00 

Norm.  d.  H2G2Ü4    0.1  0.1  0.1         0.1        0.5         0.5         0.5  gesättigt   gesättigt 

Löslichkeit  0.0532    0.2998    0.6330    1.026    0.0062   0.1098   0.3127.      0.0058     0.1782. 

—  Ammoniumoxalat  löst  nicht,  B.  Müller  (16);  beim  Kochen  wenig, 
Bunsen  (Ann.  155,  (1875)  375);  eine  1  g  in  38  g  W.  enthaltende  Lsg.  bei 
20°  0.000233  g  La203,  Brauner  (972).  —  100  ccm  der  Lsg.  in  20°/0ig. 
Triäthylaminoxalat  enthalten  0.032  g  La203.  A.  J.  Grant  u.  G.  James 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  39,  (1917)  934). 

b2)  Einzelne  Hydrate,  a)  Mit  7  Mol.  H20  [?].  —  Die  Verb,  hatte  wohl 
einen  Teil  des  H20  an  der  Luft  verloren.  Löwenstein  (113).  —  Aus  der  bei  Wssb.- 
Temp.  hergestellten  Lsg.  in  n.  H2S04  im  geschlossenen  Gefäß  in  mehr  als 
lVa  Jahren.  —  Schöne  Kristalle.  —  Gef.  47.58%  La203,  33.06  G203  (ber.  [La  = 
138.2]  48.67,  32.42).    BRAUNER  (974). 

ß)  Mit  9  Mol.  H20.  —  Enthält  lufttrocken  stets  noch  hygroskopisches  W.  Aber 
die  Formel  ist  nach  Analogie  mit  dem  Ce-Salz  wahrscheinlich.  —  1 .  Man  fällt  La-Salze 
mit  Oxalsäure  oder  [Oxalaten,  Cleve  (I,  20)]  (NH4)2C204  (in  letzterem  Falle 
wird  hartnäckig  NH3  in  geringer  Menge  zurückgehalten)  und  trocknet  den  Nd.  an  der 
Luft.  Czudnowicz.  —  2.  Man  krist.  aus  HN03  und  trocknet  über  H2S04. 
Cleve.  Aus  der  h.  Lsg.  in  verd.  HN03  beim  Abkühlen  auf  25°  bis  30°. 
G.  Wyrouboff  (Bull.  soc.  / rang,  miner.  2i,  (1901)  111).  —  Weißes  kristsch. 
Pulver.  Czudnowicz  ;  Cleve.  Dünne  quadratische  Tafeln  mit  einer  negativen 
Achse.  Wyrouboff.  —  An  trockner  Luft  sinkt  der  H20-Gehalt  allmählich 
auf  8.43  Mol.  (Abnahme  der  Tension  von  22.2  auf  1.75  mm),  dann  plötz- 
lich auf  5.07  (0.54  mm)  und  2.11  (0.05  mm).  G.  Tschermak  (Monatsh.  33, 
(1912)  1128).  Abgabe  von  H20  beim  Stehen  über  H2S04  verschiedener 
Konz.  nach  E.  Löwenstein  (Z.  anorg.  Chem.  63,  (1909)  117)  [Kurve,  Dampf- 
spannung (Ordinate),  H20-Verlust  (Abszisse)  im  Original  S.  114]: 

Konz.  %  10  20         30         40  50         60  70  80  90  97 

Tage  5  5          15          15  20         20  20  30  50  60 

„n    ,1     %  0.06  0.21  0.31  0.46  0.66  1.04  1.45  10.07  17.66  17.80 

W2U  aD  l  g-Mol.  0.02  0.08  0.12  0.18  0.26  0.41  0.57  3.93  6.89  6.95 

—  Wird  bei  180°  wasserfrei,  Czudnowicz;  bei  100°  bis  110°.  Cleve.  Gibt  bei 
stärkerem  Erhitzen  CO  und  C02  ab  und  hinterläßt  mit  C  gemischtes  La203, 
das  nur  durch  längeres  und  heftiges  Glühen  bei  Luftzutritt  rein  wird. 
Die  Verbrennung  der  Kohle  erfolgt  bei  Ggw.  von  Ge  viel  leichter.  CZUDNOWICZ.  — 
Uni.  in  W.,  merklich  1.  in  saurem;  1  T.  in  232  T.  W.,  das  3.65 °/0  HCl  ent- 
hält.     ZU.  in  w.  HN03.      Cleve.      Löslichkeit  in  H2S04  und  Oxalsäure  s.  unter  b\  ß). 

—  5.5  n.  H2S04  wandelt  in  La2(S04)3  um,  verdünntere  nicht.  F.  Wirth 
(Z.  anorg.  Chem.  76,  (1912)  183). 

Czudnowicz.  Cleve. 

nach        (1)  (2) 

La203  46.34  45.99  46.05  46.31 

C203  30.66  31.16 

H20 23.00 22.85 14.69 

La2(C204)3,9H20       100.00  100.00 

Gef.  im  lufttrocknen  Salz  44.98%  C,  24.55  H20.  Nach  Abzug  von  2.25%  hygroskopischem 
W.  ergeben  sich  obige  Zahlen.  Czudnowicz.  —  Cleve  ber.  46.15%  La203  und  15.38  H90. 
Die  gef.  Zahlen  ergeben  La203  :  C203 :  H20  =  1  :  3.7  :  5.9,  trotzdem  er  obige  Formel  angibt.'— 
Gef.  im  Gleichgew.  über  5% ig.  H2S04  22.89%  H20  (ber.  23.05).    Loewenstein  (113). 
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Y)  Mit  10  Mol.  H20.  —  1.  Man  löst  La2(G03)3  in  wenig  HCl,  verd., 
fällt  mit  übsch.  Oxalsäure,  filtriert,  wäscht  und  trocknet  an  der  Luft.  Power 
u.  Shedden.  Fällen  der  schwach  sauren  Lsg.  von  La203  in  HN03  bei  50° 
durch  Oxalsäure,  Wiederholung  nach  Verglühen,  Waschen  mit  W.,  A.  und 
Aether.  Bodlaender  (11).  [S.  a.  VI,  1,  575.]  —  2.  Fällen  von  (NH4)2La(N03)5 
mit  etwas  freie  Oxalsäure  enthaltendem  (NH4)2G204  und  sorgfältiges  Aus- 
wässern des  Nd.  unter  Schütteln.  [App.  s.  Dissert.,  15.]  A.  Schubert  (Löslich- 
Tceitsbestt.  an  schwerlösl.  Sahen  seit.  Erdmetalle,  Dissert.,  Bonn  1908,  43); 
E.  Rimbach  u.  A.  Schubert  (Z.  physih.  Chem.  67,  (1909)  183).  —  Die  Kristalle 
des  frisch  gefällten  sind  verfilzt,  die  nach  24  stdg.  Rühren  mit  H2S04  (0.1  bis  5  n.)  zurück- 
bleibenden scharf  rechtwinklig  begrenzt.  Bodlaender  (16).  —  Verliert  wahrscheinlich 
im  Exsikkator  etwas  H20.  In  1  1  der  bei  25°  gesättigten  Lsg.  sind  [aus  der  | 
Leitfähigkeit]  0.6127  (0.62)  mg  bzw.  0.006755  (0.0068)  mg-Aeq.  La2(G204)3. 
Oder  die  Lsg.  enthält  1  mg-Aeq.  in  148.0  1.  A0  =  140.58  (140.0),  A^  =  | 
140.58  (140.0).  Dissoziationsgrad  100  (100).  Schubert  (43,  46,  79);  Rim- 
bach U.  Schubert.  [Bei  letztern  die  eingeklammerten  Zahlen.]  —  Gef.  37.97%  La, 
35.80  C204,  25.44  H20,  Summe  99.21  (ber.  [La  =  138]  38.34,  36.66,  25.00).  Power  u. 
Shedden.     Gef.  38.18%  La203,  36.64  C204  (ber.  38  50,  36.57).     Bodlaender  (17). 

a)  Mit  11  Mol.  H20.  —  In  La(N03)3-Lsg.  bei  25°  nicht  beständig. 
James  u.  Whittemore.  —  Monoklin  prismatisch,  a  :  b  :  c  =  1.0730  :  1  :  2.1750; 
ß  =  92°  27'.  Tafeln  nach  c{001},  nach  der  a-Achse  verlängert;  am  Rande  b  {010}, 
u>{lll},  o  {111}.  (111):  (111)  =  86°  48';  (111)  :  (001)  =  »69°  54';  (111):  (111)  =  *88°  44'; 
(111)  :  (001)  =  *72°  54'.  Vollkommen  spaltbar  nach  b  {010}.  Isomorph  mit  dem  Ge- 
Salz. WyroüBOFF.  [Vgl.  a.  P.  Groth  {Chem.  Kryst.,  Leipzig  1908,  II,  153).]  —  Gef. 
43.90  %  La203  (ber.  43.90).     Wyrouroff. 

J.  Lanthanmalonat.  La2[CH2(G02)2]3,5H20.  —  1.  Man  trägt  frisch  ge- 
fälltes La2(C03)3  (4.1  g)  in  Malonsäure  (3  g)  ein,  filtriert  und  kocht  l\2  Stde. 
H.  Erdmann  u.  F.  Wirth  (Ann.  361,  (1908)  199).  —  2.  Man  fällt  La(C2H302)3- 
Lsg.  mit  Malonsäure  und  preßt  ab.  0.  Holmberg  (Bih.  Sv.  Vet.  AJcad. 
Handl.  28,  (1902/3)  II,  Nr.  5,  10  [I];  Om  framställning  af  ren  Neodymoxid 
usw.,  AJcad.  Afh.  Uppsala  1906,  35  [II];  Z.  anorg.  Chem.  53,  (1907)  89 
[III]).  —  Weißer  kristsch.  Nd.  Erdmann  u.  Wirth.  Amorpher  voluminöser 
Nd.,  der  auf  dem  Wssb.  allmählich  in  mkr.  rektanguläre  Tafeln  übergeht. 
Uni.  in  Wasser.  Holmberg.  In  k.  W.  leichter  1.  als  in  h.  100  g  W.  von 
18°  lösen  0.0455  g.  LI.  in  Mineralsäuren;  wl.  in  Essigsäure.  Uni.  in  A. 
Alkalilaugen  zers.  Erdmann  u.  Wirth.  Löslichkeit  in  10°/0ig.  Ammonium- 
malonatlsg.  bei  20°  0.2°/0  La2(G3H204)3,  in  20%ig.  0.6°/0.  Holmberg  (I,  12; 
II,  37;  III,  90). 


Holmberg. 

La203 

325.80 

48.34 

48.29 

48.34 

48.36 

9G 

108.00 

16.02 

15.71 

16H 

16.16 

2.40 

2.46 

140 

224.00 

33.24 

La2(C3H204)3,5H20        673.96         100.00 
Gef.  41.52%  La,  12.85  H20  (ber.  41.22,  13.36).     Erdmann  u.  Wirth. 

K.  Lanthansuccinat.  La2(C4H404)3,5H20.  —  Mit  4V2  Mol.  H20  nach  Czudnowicz. 
Die  von  ihm  gef.  Werte  stimmen  besser  auf  die  Formel  mit  5  Mol.  H20  [s.  unten  die  ber. 
Werte].  Gleve  (I,  21).  —  Man  versetzt  (NH4)2G4H404  mit  La2(S04)3,  bis  der  Nd. 
auch   beim   Umschütteln   bleibt,    und  trocknet  an  der  Luft.     G.  Czudnowicz 
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(J.  pralt.  Chem.  80,  (1860)  38).  Für  die  mkr.  Prüfung:  Durch  (NH4)2C4H404 
aus  (1)  La(N03)3  oder  (2)  schneller  aus  La(C2H302)2  in  ziemlich  verd.  Lsg. 
[s.a.  VI,  1,  585],  H.  Behrens  (Ärch.  neerland.  [2]  6,  (1901)  75),  aus  neutraler 
verd.  LaCl3-Lsg.  (3).  R.  J.  Meyer  [Z.  anorg.  Chem.  33,  (1903)  34).  —  Weiß, 
kristsch.-körnig,  u.  Mkr.  feine  sternförmig  gruppierte  Nadeln.  Gzudnowigz. 
Nach  (1)  farblose  glashelle  mkr.  Rhomboide  [Näheres  VI,  1,  586],  Behrens,  oder 
nach  (3)  vielfach  verzweigte  Büschel,  wahrscheinlich  auch  bei  Abwesenheit  von  Pr 
[von  Behrens  bestritten].  Meyer  (38,  115).  Sehr  dünne  Blättchen,  die  im 
durchgehenden  Lichte  lebhafte  Interferenzfarben  zeigen,  und  so  stark 
doppelbrechend  sind,  daß  sie  zwischen  gekreuzten  Nikols  weiß  aufleuchten, 
oder  dickere  mit  Polarisationsfarben  zweiter  und  selbst  dritter  Ordnung. 
Durch  die  Nikols  im  dichten  Gemenge  mit  den  Verbb.  des  Pr,  Nd  oder  Th  aufzufinden. 
Nach  (2)  kleiner,  meist  spitzige  Rauten.  Behrens.  Isomorph  mit  der  Ge- 
Verb. Meyer.  Kann  ohne  Formänderung  die  Pr-  und  Nd-Verb.  aufnehmen. 
Behrens  (77).  —  Verliert  bei  100°  3.41  °/0  H20,  bei  150°  sämtliches,  schneller 
bei  180°.  Noch  über  200°  nicht  zers.  Beim  Glühen  zähe  blasige  M.,  die 
brenzliche  Prodd.  entwickelt  und  La203  im  Gemisch  mit  G  hinterläßt.  — 
Kaum  1.  in  W.;  11.  in  Säuren,  selbst  Bernsteinsäure,  und  in  (NH4)2G4H404. 
GZUDNOWICZ.  —  Gef.  45.05  (45.24)%  La203,  12.97  (12.43)  H20,  Czudnowicz;  ber.  von  Gleve 
45.53,  12.57. 

L.  Lantlxant artrate  und  -racemat.  L.1  Basisch.  —  In  Lsg.  aus  La2(G4H406)3 
Und  NaOH.  —  1.  Der  Nd.  aus  30  ccm  0.1  n.  La(N03)3  und  30  ccm  0.1  n.  Na2G4H406  löst 
sich  vollständig  in  13  ccm  0.1  n.  NaOH  (bei  11.2  ccm  alkal.  Rk.  auf  Thymolblau)  zu 
La(OH)1.30(C4H4O6)0.85.  Der  mit  50  ccm  Na2C4H406  erzeugte  Nd.  löst  sich  in  12  ccm  NaOH 
(bei  pn  =  7.9)  zu  La(OH)K20(C4H4O6)0#90.  Sichere  Alkalinität  tritt  aber  erst  bei  14.4  ccm 
auf,  sodaß  schwache  Zers.  zu  La(OH)j  44  (G4H4O6)0  78  erfolgt  ist,  die  bei  Zusatz  von  mehr 
NaOH  weiter  geht.  —  2.  Die  Lsg.  von  0.1960  g  La2(C4H406)3,12H20  in  100  ccm  0.014  n. 
NaüH  (24  stündiges  Schütteln)  enthält,  weil  der  Übsch.  an  freiem  NaOH  äq.  6.35  ccm  0.1  n. 
HCl  ist,  La(OH)1#82  (C4H4O6)0,59,  das  zu  fallen  beginnt,  wenn  eben  Neutralisation  eingetreten 
ist.  Das  dann  erreichte  pn  ist  das  für  die  Abscheidung  von  La(OH)3  nötige.  H.  Th. 
St.  Britton  (J.  Chem.  Soc.  1926,  293). 

L.2  Normal.  La2(G4H406)3,xH20.  a)  Lanthantartrat.  al)  Allgemeines. 
—  Die  Darst.  in  der  Kälte  liefert  das  Salz  mit  10  Mol.  H20,  die  bei  Wssb.- 
Temp.  das  mit  6H20,  die  in  Ggw.  übsch.  Weinsäure  das  mit  9H20.  Ein 
saures  Salz  konnte  nicht  erhalten  werden.  S.  Kleyff  (Über  die  Sähe  der  seit.  Erden 
mit  Weinsäure,  Dissert.,  Zürich  1915,  45).  Das  lufttrockene  Salz  hat 
12  Mol.  H20.     Britton.     [Weiteres  unter  a2,  e).] 

a2)  Einzelne  Hydrate,  a)  Mit  3  Mol.  H20.  —  1.  Man  setzt  La(C2H302)3- 
Lsg.  zu  Weinsäure-Lsg.  Gleve  (I,  21).  —  2.  Man  fällt  (NH4)2La(N03)5  mit 
(NH4)2G4H406  und  wässert  den  Nd.  sorgfältig  unter  Schütteln  [App.  s.  Dissert.,  15] 
aus.  Schubert  (46);  Rimbach  u.  Schubert  (189).  —  Weißer  voluminöser  Nd., 
der  bald  körnig  wird.  U.  Mk.  kleine  und  runde  undurchsichtige  Kugeln  von 
dicht  zusammenliegenden  Kristallen.  Verliert  bei  100°  bis  110°  2  Mol.  H20 
(gef.  4.60%,  ber.  4.64).  Gleve.  —  1  1  der  bei  25°  gesättigten  Lsg.  enthält 
[aus  der  Leitfähigkeit]  58.56  (58.80)  mg  oder  0.4848  (0.4900  mg-Aeq.  der  Verb. 
D.  h.  die  Lsg.  hat  1  mg-Aeq.  in  2.063  1.  Ao  =  120.30  (119.5),  A^  = 
135.68  (134.6).  Dissoziationsgrad  88.7  (89).  Schubert  (46,  79);  Rimbach  u. 
Schubert.  —  LI.  in  Säuren,  selbst  in  Weinsäure  und  in  Ammoniumtartrat. 
Die  Lsg.  fällt  nicht  durch  Alkalihydroxyd.     Gleve. 
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Cleve. 
Berechnet  Gefunden 

La203  42.01  41.02  41.27 

G  18.56  18.35 

H  2.32  2.63 

ß)  Mit  6  Mol  H20.  —  Man  setzt  zur  sd.  Lsg.  von  5  g  La(N03)3,6H20 
in  50  ccm  W.  langsam  die  sd.  Lsg.  von  3.9  g  KgC^Og^/gELjO  in  50  ccm 
W.  (2:3  Mol.),  erhitzt  längere  Zeit  auf  dem  Wssb.,  bis  der  sofort  ent- 
standene schleimige  Nd.  kristsch.  geworden  ist,  saugt  h.  ab,  wäscht  mit  sd. 
W.  und  trocknet  an  der  Luft.  Ausbeute  4.6  g.  —  Weißes  feines  Kristallmehl. 
Swl.  in  W.  L.  in  großem  Übsch.  von  Weinsäure  und  in  Alkalitartrat. 
Kleyff  (45). 

Kleyff. 

Berechnet  Gefunden 

La  33.49  33.44  33.72 

C  17.34  17.51  17.30 

H  2.90  3.31  3.18 

7)  Mit  9  Mol  H20.  —  1.  Man  versetzt  (NH4)2C4H406-Lsg.  mit 
La2(S04)3-Lsg.  und  trocknet  an  der  Luft.  Der  Nd.  verschwindet  anfangs  sofort 
wieder  und  bleibt  erst  auf  Zusatz  von  mehr  La2(S04)3.  CzUDNOWlCZ  (39).  —  2.  Fällen 
einer  Lsg.  von  La(G2H302)3  mit  Weinsäure.  Pressen  des  Nd.  Holmberg.  — 
3.  Man  fällt  3  g  La(N03)3,6H20  mit  NH3,  wäscht  durch  Dekantieren,  gibt 
die  Aufschwemmung  von  La(OH)3  zu  einer  sd.  Lsg.  von  50  g  Weinsäure 
in  250  ccm  W.,  kocht  die  sofort  entstehende  Lsg.  45  Min.,  saugt  den  Nd. 
ab,  wäscht  mit  W.  und  trocknet  an  der  Luft.  Kleyff  (46).  —  Weißer 
amorpher  voluminöser  Nd.,  Gzudnowicz,  der  bald  kristsch.  wird,  aus  Bällen 
von  dicht  gepackten  Kristallen,  Holmberg  (I,  6;  II,  30;  III,  87);  viel  schöner 
kristsch.  als  die  übrigen  Hydrate.  Kleyff.  —  Bei  100°  wasserfrei;  bei 
stärkerem  Erhitzen  bald  zers.  unter  Schwarzfärbung,  Entw.  brenzlicher 
Prodd.  und  Hinterlassung  eines  sandigen  Pulvers,  aus  dem  die  Kohle  leichter 
als  bei  Oxalat  verbrannt  werden  kann.  —  Uni.  in  W.  und  verd.  Salz-Lsg. 
Weitere  Löslichkeit  und  Verhalten  der  Lsg.  gegen  NH3  und  Alkalihydroxyd 
wie  bei  a).  Gzudnowicz.  Wl.  in  W.  L.  in  Säuren.  20°/0ig.  Weinsäure 
löst  bei  20°  0.6 °/0,  40°  1.2°/0  La2(G4H406)3.  Löslichkeit  in  10°/0ig. 
Ammoniumtartrat-Lsg.  bei  20°  0.2°/0  La2(G4H406)3 ;  in  20°/0ig.  0.6 °/0. 
Holmberg. 

Czudnowicz.  Holmberg. 

Berechnet  Gefunden 

La203       36.91        37.04        37.21       36.64        36.71 
H2Ü         18.32        18.52        18.61 

Holmberg  her.  36.85%  La203  [Mol.-Gew.  325.80] . 

S)  Mit  10  Mol  H20.  —  Man  versetzt  die  k.  Lsg.  von  5  g  La(N03)3,6H20 
in  50  ccm  W.  mit  einer  k.  Lsg.  von  3.9  g  K2C4H40(5,1/2H20  in  50  ccm  W. 
(2  :  3  Mol.),  läßt  den  sofort  fallenden  gallertartigen  Nd.  3  bis  4  Tage  mit 
der  Fl.  stehen,  saugt  scharf  ab,  wäscht  mit  k.  W.  und  trocknet  an  der 
Luft.     Ausbeute  5.18  g.  —  Weißes  fein  kristsch.  Pulver.     Kleyff  (46). 

Kleyff. 

Berechnet  Gefunden 

La  30.81  30.75  30.74 

C  15.96  15.95  15.80 

H  3.57  3.69  3.72 


Kleyff. 

Berechnet 

Gefunden 

La      31.54 

31.21           31.54 

G         16.34 

16.08 

H          3.43 

3.90 
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s)  Mit  12  Mol.  H20.  —  Aus  La(N03)3  (30  ccm  0.1  n.)  durch  Na2C4H406 
(30  bis  50  ccm  0.1  n.)  bei  pH  =  6  bis  7.  Trocknen  an  der  Luft.  —  Weiße 
Flocken.  Uni.  in  W.  L.  in  NaOH  zu  basischem  Salz  [s.  unter  L1.]-  LI.  in 
Mineralsäuren.  L.  in  übsch.  Weinsäure  und  Na2C4H406.  —  Gef.  34.6%  La203, 
15.5  G  (ber.  34.75,  15.4).     BmTTON  (293). 

b)  Lanthanracemat.     La2(G4H406)3,9H20.    —    Wie  a2,  i).     Czudnowicz. 

CZUDNOWICZ. 

Berechnet  Gefunden 

La203  36.91  36.90  36.90 

H20  18.32  19.21  19.79 

M.  Lanthancitrat.  La[C3H4(OH)(C02)3],31/2H20.  —  1.  Man  versetzt 
(NH4)2G6H607  mit  La2(S04)3  bis  zum  bleibenden  Nd.,  läßt  24  Stdn.  stehen, 
bis  der  voluminöse  weiße  amorphe  Nd.  kristsch.  geworden  ist,  und  trocknet 
an  der  Luft.  Die  klare  Lsg.  von  Na2C6H607  mit  genügend  La2(S04)3  setzt  nach  einiger 
Zeit  das  Salz  in  Krusten  ab,  ebenso  das  Filtrat  von  dem  voluminösen  Nd.  CzüDNOWICZ 
(40).  —  2.  Man  fällt  La(G2H302)3  mit  Citronensäure  und  läßt  den  voluminösen 
amorphen  Nd.  mit  der  Fl.  stehen.  Holmberg  (I,  14;  II,  39,  40;  III,  90).  — 
U.  Mk.  zierliche  Kristalle.  Czudnowicz.  Haarfeine  zusammenhängende 
Nadeln.  Holmberg.  —  Verliert  im  Exsikkator  oder  bei  100°  5.13°/0  H20, 
bei  150°  schwer,  bei  180°  leichter  sämtliches.  Bei  200°  nicht  zers.  — 
So  gut  wie  unl.  in  W. ;  11.  in  Säuren,  selbst  in  Citronensäure  und  in 
Natriumeitrat,  in  letzterem  amorph  viel  mehr  als  kristsch.  Czudnowicz.  10°/0ige 
Citronensäure  löst  bei  20°  0.8°/0  LaC6H507.  Holmberg.  —  Gef.  41.59%  La203, 
16.11  H20  (ber.  41.72,  16.10).  Czudnowicz.  Gef.  41.59  Laa03,  18.33  C,  3.26  H  (ber.  41.66, 
18.41,  3.10).     Holmberg. 

N.  Lanthanpyromucat.  La(C4H3O.C02)3,2H20.  —  Krist.  leicht  aus  der 
h.  mit  La203  neutral.  Lsg.  von  Brenzschleimsäure.  —  Gef.  2  Mol.  H20  in  2  ver- 
schiedenen Prodd.    A.  J.  Grant  u.  C.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  37,  (1915)  2654). 

0.  Lanthanbenzoat.  La(C7H502)3,xH20.  a)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Man 
kocht  La(N03)3-Lsg.  mit  (NH4)C7H502,  filtriert,  wäscht  mit  h.  W.  und 
trocknet  36  Stdn.  auf  Ton.  —  Weiß,  kristsch.  Verbrennt  sehr  leicht.  100  g 
W.  von  25°  lösen  0.4151  g.  Kochen  mit  Alkalien  zers.  LI.  in  allen  Säuren. 
—  Gef.  25.95  (25.89)  %  La,  6.02  (5.97)  H20  (ber.  26.03,  5.99).  W.  MARZAHN  (Beitr.  Z. 
Kenntnis  der  Ceriterden,   Dissert.,  Königsberg  (Berlin)  1910,  42). 

ß)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Man  versetzt  La2(S04)3  mit  (NH4)C7H502,  bis 
bei  verschwindendem  Übsch.  von  La2(S04)3  der  Nd.  dauernd  wird  und 
trocknet  an  der  Luft.  Oft  gesteht  die  Fl.  nach  dem  Erkalten  gänzlich.  Dann  muß 
man  auspressen  und  mit  W.  waschen.  —  Kristsch.  körniger  Nd.  [u.  Mkr.  durch- 
sichtige Spieße,  H.  Behrens  (Ärch.  neerl.  [2]  6,  (1901)  79)]  häufig  zu  Warzen 
gruppiert.  —  Wird  bei  100°,  schneller  bei  150°  wasserfrei.  Sintert  bei 
stärkerem  Erhitzen,  gibt  zuerst  Benzoesäure  und  nicht  brennbare  Gase  ab, 
dann  Dämpfe,  die  mit  stark  rußender  Flamme  brennen.  —  Wl.  in  W.  L.  in 
La2(S04)3;  unl.  in  Ammoniumbenzoat.  —  Gef.  30.44  (30.22)%  La203,  9.94  (9.33) 
H20  (ber.  29.34,  9.71).  Der  Nd.  schließt  geringe  Mengen  La2(S04)3  ein.  Daher  sind  die  gef. 
Zahlen  für  La203  zu  hoch.     CzüDNOWICZ  (41). 

P.  Lanthanphenylacetat.  La(C6H5.CH2.C02)3)H20.  —  Man  versetzt  das 
aus  3  g  La203  über  das  Nitrat  dargestellte  La(OH)3  mit  7.5  g  (der  ber.  Menge 
von  6  Mol.)  Phenylessigsäure  in  zusammen  500  ccm  W.,  am  besten  in  der 
Siedhitze  unter  kräftigem  Turbinieren,  saugt  nach  1  Stde.  von  den  Nadeln 
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der  Verb,  ab,  kocht  den  Rückstand  nochmals  mit  W.  aus,  dampft  die  Filtrate  ; 

ein,  krist.  aus  W.  um  und  trocknet  an   der  Luft.     Ausbeute  5.7  g.  —  Weiße 

feine  Nadeln.     Zwl.  in  Wasser.     A.  Grünkraut  (Über  die  Glykolate  der  seit. 

Erden,    Dissert.,   Zürich    1913,    48);    G.  Jantsch  u.  A.  Grünkraut  (Z.  anorg. 

Chem.  79,  (1913)  314).     Aeq.  Leitfähigkeit  bei  25°: 

o  300  600  1200  2400 

A         70.4  80.7  91.2  102.3 

Grünkraut  (28,  55);  Jantsch  u.  Grünkraut  (316).  —  Gef.  29.03  (29.06)%  La203, 
51.18  G,   4.12  H  (ber.  28.99,   51.23,   4.12).     Grünkraut   (48);   Jantsch   u.  Grünkraut   (315). 

Q.  Lanthanphenoxyacetat.     La(G6H5.O.CH2.G02)3,21/2H20.  —  Fällen  von  I 
LaCl3  mit  Natriumphenoxyacetat,  Waschen  mit  W.,  Trocknen  an  der  Luft, 
—  Uni.  in  W.   -  Gef.  21.83%  La  (ber.  21.82).    L.  A.  Pratt  u.  C.  James  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  33,  (1911)  1332). 

R.  Lanthanoxybenzoate.  a)  o-Oxybenzoat.  Salicylat.  La[C6H4(OH)C02]3. 
a)  Wasserfrei.  —  1.  Man  löst  2  g  La203  in  HN03,  fällt  sd.  mit  NH3,  wäscht, 
schwemmt  in  150  ccm  W.  auf,  versetzt  mit  einer  Lsg.  von  2.85  g  Salicyl- 
säure  (3  Mol.),  wodurch  sofort  ein  Nd.  fällt,  kocht  mehrere  Stunden,  saugt 
ab,  wäscht  mit  W.  und  trocknet  an  der  Luft.  Ausbeute  3.5  g.  —  2.  Man 
setzt  zu  der  Lsg.  von  5  g  La(N03)3,6H20  in  150  ccm  W.  langsam  die  von 
6.1  g  (3  Mol.)  Kaliumsalicylat  in  150  ccm  W.,  saugt  den  sofort  fallenden 
Nd.  nach  einiger  Zeit  ab  und  wäscht  mit  h.  W.  Ausbeute  5.4  g.  —  Weißer 
Nd.  aus  mkr.  feinen  Nadeln.  Mestanza.  Stäbchen,  ähnlich  dem  Oxalat. 
Behrens  (79).  —  Swl.  in  W.;  unl.  in  Alkohol.  E.  A.  Mestanza  (Über  die 
Salze  der  seit.  Erden  mit  Phenolcarbonsäuren,   Dissert.,   Zürich  1913,   31). 

Mestanza. 
Berechnet  Gefunden 

nach  (1)  (2) 

La203  29.64  29.68  29.43 

C  45.86  45.67  45.82 

H  2.74  2.82  2.57 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Man  erwärmt  La(N03)3-Lsg.  mit  der  ber.  Menge 
Ammoniumsalicylat,  filtriert,  wäscht  und  trocknet  36  Stdn.  auf  Ton  an  der 
Luft.  —  Weiße  (vielleicht  rhombische)  Prismen,  lang  gestreckt,  scharf  begrenzt, 
manchmal  mit  Quergliederung,  mit  hohem  Brechungsvermögen  und  starker 
Doppelbrechung.  Orientierte  Auslöschung  parallel  zur  Längsstreckung.  Gibt  von 
170°  H20  ab;  bei  185°  wasserfrei;  färbt  sich  bei  200°  braun,  bis  350° 
immer  dunkler,  schließlich  schwarz.  Verbrennt  ziemlich  leicht  beim  Glühen 
zu  La203.  —  100  gW.  von  25°  lösen  0.1756  g.  Kochen  mit  NH3  oder 
KOH  zers.  L.  in  Mineralsäuren.  —  Gef.  24.42  (24.43)%  La,  3.21  (3.03)  H20  (ber. 
24.47,  3.17).    Marzahn  (16,  17,  26). 

b)  m-Oxybenzoate.  b1)  Normal.  La[C6H4(OH)C02]3,6H20.  —  Man  ver- 
setzt die  Lsg.  von  5  g  fein  gepulvertem  La2(S04)3,8H20  in  k.  W.  mit  Baryum- 
m-oxybenzoatlsg.  (aus  BaC03  und  der  Säure)  in  der  Siedhitze,  filtriert,  dampft 
auf  dem  Wssb.  bis  30  ccm  ein  und  läßt  weiter  über  konz.  H2S04  verdunsten. 
Ausbeute  4.3  g.  —  Beim  Neutral,  von  La(OH)3  mit  m-Oxybenzoesäure  mischt  sich  leicht  b2) 
bei,  das  bei  wenig  Material  durch  fraktioniertes  Krist.  nicht  getrennt  werden  kann.  — 
Schwach  gelbliche  glänzende  dünne  Nadeln,  zu  Drusen  vereinigt.  Die  schwache 
Färbung  rührt  von  einer  geringen  Zers.  der  Säure  her  und  läßt  sich  weder  durch  mehr- 
faches Umkrist.  noch  durch  Filtrieren  über  Tierkohle  beseitigen.  —  Bei  110°  wasser- 
frei. —  LI.  in  W.;  1.  in  A.  (Unterschied  von  a).)     Mestanza  (32). 


Berechnet 

ja203 

24.76 

C 

38.28 

H 

4.13 

H20 

16.42 

Berechnet 

nach 

La203 

21.44 

C 

44.22 

H 

3.84 

H20 

9.71 
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Mestanza. 
Gefunden 
24.86  24.74 

37.81  37.73 

4.48  4.19 

16.16 

b2)  Sauer.  La[C6H4(OH)C02]3,G6H4(OH)G02H,4H20.  —  1.  Man  löst  in 
100  ccm  W.  aufgeschwemmtes  La(OH)3,  das  aus  2.5  g  La203  (1  Mol.)  über 
das  Nitrat  erhalten  ist,  in  der  Lsg.  von  8.4  g  (8  Mol.)  m-Oxybenzoesäure 
in  150  CCm  W.  (sehr  schnell,  besonders  beim  Erwärmen),  dampft  bis  zum  be- 
ginnenden Krist.  ein  und  stellt  über  konz.  H2S04.  Ausbeute  7.8  g.  —  2.  Das  Ge- 
misch der  Lsg.  von  1  g  Verb,  b1)  in  39  ccm  W.  mit  0.21  g  m-Oxybenzoe- 
säure  wird  zum  Krist.  gedampft.  —  Schwach  gelbliche  Nadeln,  zu  runden 
warzenförmigen  Drusen  vereinigt.  Die  Färbung  [vgl.  b1)]  tritt  auch  beim  Eindampfen 
in  niedriger  Temp.  auf.  Bei  100°  wasserfrei.  Weniger  1.  in  W.  als  b1).  Die 
Lsg.  reagiert  stark  sauer.     Mestanza  (34). 

Mestanza. 
Gefunden 

(1)  (2) 

21.47  21.41  21.48 

43.94  43.96 

3.96  3.98 

9.47 

c)  p-Oxybenzoate.  c1)  Normal  La[C6H4(OH)C02]3,2H20.  —  Wie  a1)  aus 
La(OH)3  oder  La(N03)3,  aber,  namentlich  in  letzterm  Falle,  bei  größerer 
Konz.  Zweckmäßig  aus  W.  umkrist.  Ausbeute  6  g  aus  5  g  La(N03)3,6H20  und 
9.57  g  Kalium-p-oxybenzoat.  —  Weißes  Pulver  aus  weichen  feinen  Nadeln.  Das 
H20  entweicht  bei  110°  nicht.  Leichter  1.  in  W.  als  a1,  a),  schwerer  1.  als  b1)» 
-  Gef.  27.96%  La203,  42.95  G,  3,52  H  (ber.  27.81,  42.99,  3.26).     MESTANZA  (36). 

C2)  Sauer  (?).  —  Besteht  nicht.  Die  Lsg.  von  c1)  krist.  bei  Ggw.  von  p-Oxy- 
benzoesäure  zu  einem   Gemisch,   dem  Ae.   sämtliche  freie   Säure  entzieht.     Mestanza  (36)» 

S.  Acetate  der  Lanthanhydroxyd-Phenol-Komplexe,     a)  Allgemeines.   — 
Vfan  löst  die  metallorg.  Base  [S.  46]  in  verd.  Essigsäure,  konz.  auf  dem  Wssb. 
ibis  sich  kleine  Kristalle  bilden,  und  läßt   an  der  Luft  stehen.  —  Bei  100° 
wasserfrei.     L.  Fernandes  (Gazz.  chim.  ital.  56,  (1926)  686). 

b)  Lanthanbrenzcatechin-Acetat.  [La(C6H402)]C2H302,4H20.  —  Gef.  36.70% 
La,  25.35  C,  19.00  H20  (ber.  36.75,  25.38;  19.05).    Fernandes. 

c)  Lanthanpyrogallol-Acetat.  [La(C6H403)]C2H302,4H20.  —  Gef.  35.07% 
La,  24.40  C,  18.35  H20  (ber.  35.07,  24.40,   18.35).      Fernandes. 

III.  Lanthan,  Kohlenstoff  und  Stickstoff.  A.  Lanthancyanid.  La(GN)3  (?). 
-  Aus  La2(S04)3  durch  KGN  bei  Ggw.  von  etwas  HCN.  F.  Frerichs  u.  F.  Smith  (Ann.  191, 
(1878)  365).  So  fällt  nur  La(OH)3  und  La2(C03)3.  P.  T.  Cleve  {Öfvers.  af  k.  Vetensk.  Akad. 
Förh.  35,  (1878)  No.  5,  24;  Bull.  soc.  chim.  [2]  29,  (1878)  498).  Die  mit  K2C03-freiem  KCN 
ibereitete  Verb,  enthält  Cyan.  F.  Frerichs  {Ber.  11,  (1878)  1151).  —  Gelatinöser  Nd.,  der 
zu  einer  dichten  Kruste  eintrocknet.  Gibt  mit  den  Cyaniden  anderer  Metalle  schön  kristalli- 
sierende Doppelsalze.  —  Gef.  63.72  u.  63.53%  La  (ber.  64.09).     Frerichs  u.  Smith. 

B.   Ammoniumlanthandoppelsalze.      a)   Carbonat.      (NH4)La(C03)2,2H20. 
Übsch.  von   (NH4)2C03    erzeugt   in    La-Lsgg.  einen   weißen    voluminösen    Nd.,    der   bald 
kristsch.   wird.     Er    ist    hauptsächlich    La2(G03)3;    weist   nach    dem   Trocknen   über  H2S04 
'64°/0   (NH4)20;    56.43   La203,   27.08   G02   auf.      Cleve   (I,  20).     —    Zu    100    g    einer 


58  Lanthan,  Kohlenstoff  und  Stickstoff. 

20°/0ig.  Lsg.  von  gewöhnlichem  Ammoniumcarbonat  wird  allmählich  eine 
aus  3  g  Oxyd  erhaltene  konz.  LaCl3-Lsg.  gesetzt.  Der  anfangs  amorphe 
grobkörnige  Nd.  wird  im  Laufe  einiger  Tage  kristsch.  Man  saugt  ab, 
wäscht  mit  verd.  (NH4)2G03-Lsg.  und  trocknet  an  der  Luft.  —  Mkr.  durch- 
sichtige Prismen.  Isomorph  mit  der  K-Verb.  [S.  67].  W.  Hiller  (Beiträge 
zur  Kenntnis  der  Ceriterden,  Dissert.,  Berlin  1901,  44);  R.  J.  Meyer  (Z. 
anorg.  Chem.  41,  (1904)  102). 

Hiller;  Meyer. 
Berechnet  Gefunden 

NH4  44.41  44.68  44.51  44.58 

La  5.78  5.27  5.45 

G03  38.32  37.88  37.97 

b)  Oxalat  [?].  —  (NH4)2C204  geht  beim  Fällen  von  LaCl3  mit  übsch.  zum  kleinen 
Teil  mit  in  den  Nd.  Auswaschen  mit  W.  scheint  den  Komplex  etwas  zu  hydrolysieren. 
T.  0.  Smith  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  36,  (1914)  909). 

G.  Guanidinlanthandoppelsalze.  a)  Carbonat.  3G(NH)(NH2)2.H2C03, 
La2(G03)3,4H20.  —  Aus  der  durch  Digerieren  von  La(OH)3  mit  k.  Guanidin- 
carbonatlsg.  erhaltenen  Fl.  —  Farblose  Prismen.  —  W.  zers.  —  Gef.  33.5% 
GN3H5,  25.8  La,  35.7  G02,  5.3  H20  (ber.  32.8,  26.2,  34.2,  6.8).  G.  Canneri  (GW.  chim. 
ital.  55,  (1925)  42). 

b)  Acetat.  G(NH)(NH2)2,HG2H302,La(G2H302)3.  —  Einengen  der  ge- 
mischten Lsg.  der  Bestandteile.  —  Durchsichtige  Prismen.  LI.  in  W.,  wl. 
in  A.,  unl.  in  Ae.  —  Gef.  12.8%  CN3H5,  32.61  La,  55.8  CH3C02H  (ber.  13.6,  32.03, 
54.38).    Canneri  (36). 

D.  Lanihannitratoxalat  (?).  —  Besteht  bei  25°  nicht,  vielleicht  aber  bei  höherer 
Temp.     G.  James  u.  C.  F.  Whittemore  {J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  1171). 

E.  Lanthannitrat  mit  organischen  Verbindungen,  a)  Mit  Hexamethylen- 
tetramin.  La(N03)3,2C6H4N12,8H20.  —  Aus  den  konz.  Lsgg.  der  Bestand- 
teile. —  Farblose  durchsichtige  Kristalle.  —  Gef.  21.51  °/o  La203,  14.39  N  (der 
Base)  (ber.  21.75,  14.62).  G.  A.  Barbieri  u.  F.  Calzolari  (Ätti  dei  Line.  [5] 
20,  (1911)  168). 

b)  Pyridiniumlanthannitrat.  5C5H5N.HN03,La(N03)3,H20.  —  Aus  der 
Lsg.  von  La(N03)3  in  der  von  Pyridin  in  HN03  nach  dem  Konz.  durch  A. 
unter  Kühlung  wie  die  Ge-Verb.  —  Farblose  monokline  Kristalle,  zuweilen 
zu  Tafeln  vereinigt.    Schmp.  91.5°.    A.  Kolb  (Z.  anorg.  Chem.  60,  (1909)  127). 

c)  Chinoliniumlanthannitrat.  3C9H7N.HN03,La(N03)3,H20.  —  Wie  b). 
Schmp.  153°.     Kolb. 


Kolb. 

Kolb. 

b) 

Berechnet 

Gefunden 

c)       Berechnet 

Gefunden 

La 

13.18 

13.40 

La         15.11 

15.20 

N03 

47.10 

47.27 

N03       40.47 

40.44 

H20 

1.7 

2.53 

H20         1.94 

2.0 

d)  Lanthannitrat  mit  Antipyrin.  La(N03)3,3GuHi2N20.  —  Aus  3.2  g 
La(N03)3  und  der  Lsg.  von  7.5  g  Antipyrin  in  HN03  [s.  Ge-Verb.].  —  Kleine 
Drusen.  Schmp.  161°  bis  162°.  —  Gef.  15.96  (15.92,  15.83)  °/0  La,  20.64  (20.60) 
N03  (ber.  15.62,  20.92).    A.  Kolb  (Z.  anorg.  Chem.  83,  (1913)  144). 

e)  Lanthannitrat  mit  Alhaloiden.  —  Aus  schwacher  Lsg.  von  La(N03)3  : 
in  Aceton  durch   die  Lsgg.  von   übsch.  Alkaloiden   in  Aceton.     Filtrieren, 
Waschen  mit  Aceton  unter  Saugen,  langes  Trocknen  über  KOH  in  der  Leere. 
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—  Mit  Chinin  4LaONO3,C20H24N2O2;  mit  Brucin  La(N03)3,C23H26N204  oder 
als  basisches  Lathanalkaloidnitrat.  —  Weiß.  L.  in  Wasser.  0.  L.  Barnebey 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  1179). 

F.  Lanthanacetat  mit  Harnstoff.  La(C2H302)3,3CO(NH2)2.  —  Krist.  leicht 
beim  Einengen  einer  mit  möglichst  wenig  Harnstoff  versetzten  La(C2H302)3- 
Lsg.  —  Gef.  28.23%  La,  36.41  CON2H4,  35.36  CH3G02H  (ber.  28.03,  36.3,  35.7). 
Canneri  (38). 

G.  Lanthanacetylacetonat  mit  Ammoniak  und  mit  organischen  Basen. 
a)  Mit  Ammoniak.  La(C5H702)3,NH3.  —  Man  leitet  unter  Kühlung  mit 
Eiswasser  in  w.  alkoh.  Lsg.  von  La(C5H702)3  (3  g  in  20  ccm  abs.  A.)  10  Min. 
lang  trocknes  NH3  und  saugt  nach  1  Stde.  scharf  ab.  Die  Mutterlauge  gibt  nach  einiger 
Zeit  noch  geringe  Mengen  der  Verb.  Ausbeute  2.5  g.  —  Weiße  feine  Nadeln.  Schmp. 
147.5°.  Kurzes  Kochen  der  alkoh.  Lsg.  spaltet  NH3  völlig  ab.  —  Gef.  35.72 
(35.90)%  La203,  3.10  (3.00)  N  (ber.  35.96,  3.09).  E.  Mayer  (Zur  Kenntnis  der  Acetyl- 
acetonate  der  seit.  Erden,  Dissert.,  Zürich  (Ulm)  1913,  67);  G.  Jantsch  u. 
E.  Mayer  (Ber.  53,  (1920)  1582). 

b)  Mit  Anilin.  La(G5H702)3,C6H5NH2.  —  Man  löst  3  g  La(C5H702)3  in 
9  ccm  Anilin  über  freier  Flamme,-  filtriert  durch  einen  Heißwassertrichter, 
läßt  erkalten,  schüttelt  die  weißen  feinen  Nadeln  zur  Entfernung  von  übsch. 
Anilin  kräftig  mit  Ae.,  saugt  scharf  ab  und  trocknet  über  CaCI2.    Ausbeute  3  g. 

—  Schneeweißes  mikrokristsch.  Pulver.  Schmp.  192°.  Mayer  (69);  Jantsch 
u.  Mayer  (1583). 

Mayer;  Jantsch  u.  Mayer. 
Gefunden 
30.60  30.68 

47.33 

2.75  2.68 

5.48 

c)  Mit  Pyridin.  La(C5H702)3,G5H5N.  —  Ähnlich  b)  aus  der  Lsg.  von 
3  g  La(C5H702)3  in  12  ccm  Pyridin.  Zu  starkes  Erhitzen  bei  der  Darst.  bräunt  unter 
Ausfallen  eines  Nd.  Mit  den  aus  der  Mutterlauge  nach  einiger  Zeit  ausgeschiedenen  Kristallen 
ist  die  Ausbeute  fast  quantitativ.  —  Weiße  glänzende  feine  Nadeln.  Schmp.  142°. 
Mayer  (68);  Jantsch  u.  Mayer  (1582). 

Mayer;  Jantsch  u.  Mayer. 
Berechnet  Gefunden 

La203  31.64  31.79  31.41 

N  2.71  2.90  2.83 

H.  Lanthandioenzoylmethan- Ammoniak.  La(C5Hn03)3,NH3.  —  Man  leitet 
in  die  klare  bräunlichgelbe  Lsg.  von  1  g  La(C5Hu03)3  in  8  ccm  abs.  A. 
unter  Eiskühlung  und  beständigem  Schütteln  10  Min.  lang  langsam  trocknes 
NH3,  trocknet  20  Min.  in  NH3-Atm.  über  Natronkalk,  dann  1U  Stde.  an  der 
Luft  und  analysiert  sofort.  Ausbeute  l  g.  —  Schmp.  99°.  Gibt  das  NH3  bei 
kurzem  Liegen  an  der  Luft,  schneller  über  CaGl2  ab.  Nach  eintägigem  Liegen 
an  der  Luft  gef.  0.41%  N.  —  Gef.  19.36%  La203,  1.89  u.  1.84  N  (ber.  19.75,  1.69). 
Mayer  (73);  Jantsch  u.  Mayer  (1584). 

J.  Lanthanhippurat.  La(G6H5.CO.NH.CH2.G02)3,4  oder  4V2H20.  — 
Mit  4  Mol.  H20  nach  Marzahn,  mit  4V2  nach  Gzüdnowicz.  —  Man  versetzt  La(N03)3, 
Marzahn  (50),  Lanthanacetat  (weniger  gut  La2(S04)3)  mit  Ammoniumhippurat 
[der  ber.  Menge,  Marzahn]  und  trocknet  den  nach  einer  kleinen  Weile  entstehen- 
den Nd.   an    der   Luft  [a]    [nach  gutem  Waschen  48  Stdn.  auf  Ton,   Marzahn]  oder 


Berechnet 

La20, 

30.80 

C 

47.62 

N 

2.64 

H 

5.21 
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Über  H2S04  in  der  Leere  [ß].  Der  Nd.  aus  La2(S04)3  (nicht  völlig  quantitativ)  hält 
von  diesem  nicht  unbedeutende  Mengen  hartnäckig  zurück,  die  auch  nicht  durch  große 
Mengen  von  übsch.  (NH4)C9H8N03  beseitigt  werden  können.  Eine  wss.  Lsg.  von  Hippursäure 
trübt  La2(S04)3-Lsg.  nicht.  —  Sehr  deutlich  kristsch.  Nd. ;  Häute  und  zu  Warzen 
verwachsene  [auch  Marzahn  (52)]  mkr.  farblose  Nadeln,  Czudnowicz  (42), 
mit  orientierter  Auslöschung  und  schwacher  Doppelbrechung.    Marzahn  (52). 

—  Verliert  bei  100°  bis  130°  das  H20;  wird  bei  etwas  höherer  Temp.  zers. 
Es  schrumpft  dabei  stark  zusammen,  wird  schmutzig  braun  und  verbreitet  einen  nicht  un- 
angenehmen Geruch,  entwickelt  NH3  und  darauf  brennbare  Gase  mit  stark  rußender  Flamme. 

—  Swl.  in  W.  (wie  das  Benzoat).  Czudnowicz.  100  g  W.  von  25°  lösen 
0.1985  g.  —  Sd.  Alkalien  zers.  Marzahn  (51,  52).  LI.  in  Säuren,  Czudnowicz; 
in  Mineralsäuren  und  Hippursäure.  Mahrzahn  (52).  L.  in  La2(S04)3  und 
La(G2H302)3.  Czudnowicz.  —  Gef.  nach  (a)  21.32,  (ß)  21.74%  La203,  9.49  H20 
(ber.  21,64,  10.74).  Czudnowicz.  Gef.  18.54  (18.55)  La,  9.52  (9.58)  H20  (ber.  18.66,  9.66). 
Marzahn  (51). 

K.  Lanthanpikrat.  La[C6H2(N02)30]3,7H20.  —  Man  kocht  etwas  weniger 
als  die  ber.  Menge  in  A.  gel.  Pikrinsäure  mit  frisch  gefälltem  La2(C03)3  kurze 
Zeit,  dampft  auf  dem  Wssb.  bis  zum  beginnenden  Krist.  ein,  läßt  einige  Stdn. 
stehen,  filtriert,  wäscht  und  trocknet  48  Stdn.  auf  Thon.  —  Gelbe,  flach 
prismatische  bis  tafelförmige  Kristalle  ohne  scharfe  Endbegrenzung  mit  orientierter 
Auslöschung.  Sehr  explosiv.  Schmp.  70°.  —  100  g  W.  von  25°  lösen  2.033  g. 
L.  in  A.,  Ae.  und  allen  Säuren.  —  Gef.  14.72  (14.60)%  La,  13.24(13.18)  H20  (ber. 
14.65,  13.28).     Marzahn  (33,  35,  34). 

IT.  Lanthan,  Kohlenstoff  und  Schwefel.  A.  Lanthanrhodanid.  La(SGN)3, 
7H20.  —  La203  ist  11.  in  HSCN.     Die  Lsg.  wird  über  H2S04  abgedunstet. 

—  Farblose  zerfließliche  Nadeln.  Gibt  über  H2S04  3  Mol.  H20  ab  (gef.  11.68 
und  11.89%,  ber.  12.39).  —  Gef.  31.14  u.  31.48%  La  (ber.  30.87).  P.  T.  Cleve  (Bill. 
Sv.  Vet.  Akad.  Handl  2,  (1874)  Nr.  7,  11  [I]). 

B.  Lanthansulf atoxalat  (?).  —  Krist.  nicht  aus  der  Lsg.  von  La2(G204)3  in  n. 
H2S04  [s.  La2(C204)3,7H20  S.  51].     Brauner  (975]. 

C.  Lanthansulfat  mit  organischen  Verbindungen,  a)  Fyridiniumlanthan- 
sulfat.  3(C5H5N)2.H2S04,La2(S04)3,4H20.  —  Aus  möglichst  neutraler  und 
konz.  La2(S04)3-Lsg.  mit  übsch.  Pyridinsulfat  auf  Zusatz  von  A.  —  Glas- 
glänzende dünne  Säulen.  —  Gef.  20.42%  La,  42.98  S04,  3.8  H20  (ber.  20.01,  41.51, 
3.89).   Kolb  (132). 

b)  Mit  Lutidin(P).  —  Ein  Doppelsalz  von  La2(S04)3  mit  ß-Lutidin  konnte  nicht 
erhalten  werden.     Gr.  Williams  {Chem.  N.  58,  (1888)  199). 

c)  Chinoliniumlanthansulfat.  —  Wie  a).     Kolb. 

D.  Balze  von  Alkyschwefelsäuren  und  Sulfonsäuren.  a)  Lanthanäthylsulfat. 
La(C2H5.S04)3,9H20.  —  Der  H20-Gehalt  ist  nach  dem  der  Ceül-  und  Di-Verb,  wahr- 
scheinlich.  Alen.  —  Aus  La2(S04)3  und  Ba(C2H5.S04)2,2H20  (aus  der  Säure  und 
BaC03)  [auch  F.  M.  Jaeger  (Eec.  trav.  chim.  Pays-Bas  33,  (1914)  357)]  durch 
Krist.  im  Exsikkator.  [Vgl.  VI,  1,  578.]  —  Zolllange  Büschel  von  Prismen. 
J.  E.  Alen  (Öfvers.  af  k.  Vetensk.  AJcad.  Förh.  37,  (1880)  Nr.  8,  42).  Farb- 
lose stark  gestreifte  säulenartige  hexagonale  Kombinationen  mit  schlecht  j 
spiegelnden  Flächen,  isomorph  mit  der  Cem-Verb.,  Topsöe  bei  Alün  (45) 
[weitere  Angaben  und  Messungen  im  Original];  meist  stark  glänzend,  tafelartig;  j 
p  {1120}  (oft  vorherrschend),  m  {llTo}  (groß),  o  {10Ü}  (groß),  q  {1121},  s  {2021},  u  {2131}, 
u1  {3121}.     a:c  =  1  :  0.5073.     [Winkelmessungen  im  Original.]     Brechungsindices  1.482  u. 


Lanthan,  Kohlenstoff  und  Schwefel.  61 

1.473.  D.45  1.845,  also  M0I.-V0I.  733.27;  topische  Parameter  72  x  :  <*>  =  6.5279  :  6.6231. 
Jaeger.    [S.  a.  VI,  1,  612,  614.]  —  Luftbeständig.    Topsöe.    L.  in  Alkohol.    Alen. 

—  Gef.  20.20  u.  20.28  %  La  (ber.  20.56),  Verlust  über  H2S04  in  2  Wochen  20.89%.    Alen. 

b)  Lanthanamylsulfat.  —  Aus  dem  käuflichen  Ba-Salz.  —  Kleine 
Schuppen.  —  Zu  schwierig  von  der  sirupdicken  Mutterlauge  zu  befreien.   —  Alen  (50). 

c)  Lanthanbenzolsulf onat.  La(C6H5.S03)3,9H20.  —  Aus  der  gesättigten 
Lsg.  von  La203  in  der  Säure.  —  Dünne  sechsseitige  Tafeln.  Bei  180° 
wasserfrei.  Löslichkeit  in  W.  63.1  °/0  La(C6H5.S03)3.  —  Gef.  21.20%  La203, 
20.87  H20  (ber.  21.09,  21.00).  O.  Holmberg  (Bih.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  28, 
(1902/3)  II,  Nr.  5,  16  [1];  Om  framställning  af  ren  Neodymoxid  usw.,  Akad. 
Aß.  Uppsala  1906,  41  [II];  Z.  anorg.  Chem.  53,  (1907)  91  [III]). 

d)  Lanthananilinsulfonat  (p-)  bzw.  -sulfanilat.    La(NH2.G6H4.S03)3,7H20. 

—  Aus  der  konz.  Lsg.  von  La2(C03)3  in  Sulfanilsäure  beim  Einengen.  — 
Farblose  (hellrote)  feine  Nadel chen.  Bei  100°  wasserfrei.  L.  in  W. ;  unl. 
in  A.  —  Gef.  20.99°/0  La203,  63.30  NH2.C6H4.S02,  15.97  H20  (ber.  20.82,  63.04,  16.14). 
L.  Stützel  (Zur  Kenntnis  der  seit.  Erden  des  Cerits,  Bissert.,  München 
1899,  34). 

e)  Lanthan-a-naphthalinsiäfonat.  La(C10H7.SO3)3,6H2O.  —  Aus  der  w. 
gesättigten  Lsg.  von  La203  in  der  Säure  beim  Abkühlen.  —  Weiche  zu- 
sammenhängende Nadeln.  Bei  200°  wasserfrei.  100  T.  W.  lösen  bei  15° 
5.2  T.  der  wasserfreien  Verb.  -  Gef.  18.73  u.  18.79%  La203,  12.48  H20  (ber.  18.76, 
12.45).     Holmberg  (I,  30,  32;  II,  60,  62;  III,  99,  100). 

E.  Sähe  von  Oxy-  und  Nitrosulfosäuren.  a)  Lanthan-(l~8)oxynaphthalin- 
sulfonat.  La2(C10H6O.SO3)3.  —  Man  trägt  in  die  Säurelsg.  allmählich  frisch 
gefälltes  in  wenig  W.  aufgeschwemmtes  La2(G03)3  ein,  filtriert,  kocht  die 
Lsg.  1  Stde.  und  filtriert  heiß.  —  Weißes  Pulver.     LI.  in  Säuren  blaurot. 

—  Gef.  29.34%  La,  37.93  G,  1.74  H  (ber.  29.43,  38.13,  1.92).  H.  ErüMANN  U.  F.  WlRTH 
(Ann.  361,  (1908)  199). 

b)  Lanthan-m-nitrobenzolsulfonat.  La[C6H4(N02).S03]3,6H20.  —  Aus 
der  h.  gesättigten  Lsg.  von  La203  in  der  Säure  beim  Abkühlen.  — 
Dünne  Schuppen.  Bei  200°  wasserfrei.  Löslichkeit  in  W.  bei  15°  16.0°/0 
La[G6H4(N02).S03]3.  —  Gef.  19.11%  La203,  12.39  u.  12.50  H20  (ber.  19.09,  12.67). 
Holmberg  (I,  20,  24;  II,  46,  53;  III,  93,  96). 

c)  Lanthannitronaphthalinsulfonate.  La[C10H6(NO2).SO3]3,xH2O.  —  Wie 
b).     Holmberg. 

c1)  1-5-Sulfonat.  Mit  6  Mol  H20.  —  Harte  prismatische  Nadeln. 
Bei  200°  wasserfrei.      100  T.  W.  lösen  bei  15°  0.55  T.  wasserfreie  Verb. 

—  Gef.  16.22%  La203,  10.57  H20  (ber.  16.23,  10.78).  HoLMBERG  (I,  32,  34;  II,  63, 
65;  III,   100). 

c2)  1-6-Sulfonat.  Mit  9  Mol  HO.  -  Weiche  Nadeln.  Bei  200° 
wasserfrei.    100  T.  W.  lösen  bei  15°  0.21  T.  wasserfreie  Verb.    LI.  in  h.  W. 

—  Gef.  15.30  u.  15.35%  La203,  15.34  H20  (ber.  15.40,  15.34).  HoLMBERG  (I,  34,  36; 
II,  65,  68;  III,   101). 

C3)  1-7-Sulfonat.  Mit  9  Mol  H20.  —  Schwierig  von  der  Mutterlauge 
zu  befreien.  —  Haarfeine  Nadeln.  Bei  200°  wasserfrei.  100  T.  W.  lösen 
bei  15°  1.1  T.  wasserfreie  Verb.  —  Gef.  15.33%  La203,  15.40  H20  (ber.  15.40,  15.34) 
Holmberg  (I,  37,  39;  II,  68,  70;  III,  102). 
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T.  Lanthan,  Kohlenstoff  und  Halogene.  A.  Lanthanchlor idoxalat.  LaCl(C204), 
21/2H20.  —  Langsames  Erkalten  einer  Lsg.  von  La2(G204)3  in  wenig  konz. 
HCl.  —  Bei  200°  wasserfrei.  Beim  Glühen  entsteht  LaOGl.  W.  zers.  in 
Oxalat  und  Chlorid.     A.  Job  (Compt.  rend.  126,  (1898)  246). 

B.  Lanthanchlorid  mit  organischen  Verbindungen.  a)  Mit  Alkohol. 
LaGl3,2G2H5.OH.  —  Aus  der  stark  konz.  Lsg.  von  La203  in  alkoh.  HCl  (1  g 
in  2  ccm)  durch  Einstellen  in  Eiswasser  reichlich.  R.  J.  Meyer  u.  M.  Koss 
(Ber.  35,  (1902)  2625).  Man  löst  geglühtes  La203  in  h.  alkoh.  HCl,  kühlt 
das  Filtrat  in  Eismischung,  bis  Krist.  beginnt,  verd.  mit  alkoh.  HCl,  läßt 
weiter  krist.  und  saugt  ab.  Wird  nicht  verd.,  so  entsteht  ein  schwer  zu  hand- 
habender Brei.  Verd.  man  von  Anfang  an,  so  bleibt  bisweilen  die  Krist.  aus.  W.  BlLTZ 
(Ann.  331,  (1904)  348).  —  Weiße  feine  Nädelchen.  Sehr  beständig.  Über 
H2S04  geht  G2H60  nicht  völlig  fort.  Bei  100°  entweicht  mit  ihm  Chlor. 
Meyer  u.  Koss.  In  verd.  alkoh.  Lsg.  (0.7  u.  1.4  g  in  15  g)  etwa  monomol. 
(gef.  Mol.-Gew.  nach  dem  Siedeverf.  360  u.  394,  ber.  336.5).  BlLTZ.  —  Gef.  41.62%  La, 
31.70  Gl  (ber.  41.05,  31.58).     Meyer  u.  Koss. 

b)  Mit  Hexamethylentetramin.  LaCl3,2G6N4H12,14H20.  —  Aus  den 
konz.  Lsgg.  der  Bestandteile.  —  Farblose  glänzende  der  Ce-Verb.  ähnliche 
Kristalle.  —  Gef.  13.81%  Gl,  14.52  N  (ber.  13.68,  14.41).  G.  A.  Barbier  U. 
F.  Galzolari  (Atti  dei  Line.  [5]  20,  (1911)  166). 

c)  Mit  Glykokoll.  LaCl3,3GH2(NH2)  C02H,3H20.  —  Verbb.  mit  mehr  Glykokoll 
konnten  nicht  erhalten  werden ;  bei  Verw.  von  mehr  als  6  Mol.  krist.  fast  reines  Glykokoll. 

-  1.  Man  engt  eine  Lsg.  von  0.5  g  LaCl3,7H20  und  0.3  g  Glykokoll  (1  :  3 
Mol.)  weitgehend  auf  dem  Wssb.  ein  und  läßt  an  freier  Luft  krist.  —  2.  Sehr 
rein:  Man  kühlt  die  auf  dem  Wssb.  hergestellte  Lsg.  in  2  ccm  W.  auf  30° 
ab,  gibt  soviel  abs.  A.  zu,  daß  nach  mehrmaligem  Umschwenken  gerade 
eine  bleibende  Trübung  entsteht,  und  läßt  krist.  —  Durchsichtige  spröde 
prismatische  Nadeln,  nach  (2)  zu  flachen  Rosetten  zusammengelegt.  — 
Gef.  nach  (1)  22.51  °/0  Cl,  10.24  H20 ;  nach  (2)  22.47,  10.40  (ber.  22.60,  10.30). 
P.  Pfeiffer  [mit  M.  Klossmann  u.  0.  Angern]  (Z.  physiol.  Chem.   133,  (1924)  44). 

d)  Pyridiniumlanthanchlorid  mit  Alkohol.    3C5H5N.HCl,2LaCl3,2C2H5.OH. 

—  Aus  der  Lsg.  von  La203  in  alkoh.  HCl  durch  Pyridin.  —  Weißer  kristsch. 
Nd.  Beständig.  An  der  Luft  zerfließlich.  Äußerst  11.  in  W.  —  Gef.  26.14% 
C5H5N,  30.02  La,  34.75  Gl,  9.09  C2H5OH  (ber.  25.96,  29.85,  34.45,  9.73).  Meyer  U. 
Koss  (2626). 

C.  Chlorbenzolsulfonate.  —  Aus  den  Lsgg.  von  La203  in  den  Säuren. 
Abpressen.     Holmberg. 

a)  Lanthan-m-chlorbenzolsulfonat.  La(G6H4Cl.S03)3,9H20.  —  Harte  pris- 
matische Nadeln.  Bei  200°  wasserfrei.  100  T.  W.  lösen  bei  15°  13.1  T. 
wasserfreie  Verb.  —  Gef.  18.70%  La203,  18.41  H20  (ber.  18.60,  18.52).  Holmberg 
(I,  24,  26;  II,  54,  56;  III,  96). 

b)  Lanthannitrochlorbenzölsulfonat.  La[C6H3(N02)Cl.S03]3,8H20.  —  Kom- 
pakte und  tafelförmige  Kristalle.  Bei  200°  wasserfrei.  100  T.  W.  lösen 
bei  15°  24.5  T.  wasserfreie  Verb.  —  Gef.  16.40%  La203, 14.59  H20  (ber.  16.41,  14.52). 
Holmberg  (I,  28;  II,  58,  60;  III,  98). 

D.  Lanthanbromid  mit  Sarkosin.  LaBr3,3CH2.NH(CH3).C02H,3H20.  — 
Krist.  aus  der  wss.  Lsg.  von  1.2  g  LaBr3,7H20  und  0.4  g  Sarkosin  (1:2  Mol.) 
an  freier  Luft.  —  Durchsichtige  spröde,  zu  Büscheln  angeordnete  Kristalle. 
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Luftbeständig.    —    Gibt  [wie?]  7.66%  H20  (ber.  7.87)  ab.    Gef.  in  der  wasserfreien  Verb. 
37.04  Br,  6.60  N  (ber.  37.12,  6.50).      PFEIFFER  (51). 

E.  Brombenzolsulf onate.  —  Aus  La203  und  den  Säuren.  Holmberg; 
Katz  u.  James. 

a)  Lanthan-m-brombenzolsulfonate.  a1)  Monobromverb.  La(C6H4Rr.S03)3, 
9H20.  —  Feine  Nadeln.  Bei  200°  wasserfrei.  100  T.  W.  lösen  bei  15° 
12.9  T.  wasserfreie  Verb.  —  Gef.  16.00%  La203,  15.88  H20  (ber.  16.14,  16.07). 
Holmberg  (I,  27;  II,  56;  III,  97). 

a2)  Bibromverb.  La(C6H3Rr2.S03)3,9(18)H20.  —  Aus  wss.  Lsg.  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  mit  18  Mol.  H20,  bei  35°  bis  37°  mit  9  Mol.  Die  erstere 
Verb,  ist  monosymmetrisch,  isomorph  mit  denen  der  andern  seltenen  Erd- 
metalle, nach  dem  Achsen  Verhältnis  (a  :  b  :  c  =  1.3965  :  1  :  0.8753)  sehr  nahe 
verwandt  mit  denen  des  Nd  und  Pr.  H.  E.  Armstrong  u.  E.  H.  Rodd 
(Proc.  Roy.  Soc.  [A]  87,  (1912)  204). 

b)  Lanthan-p-dibrombenzolsulfonat.  La(C6H3Br2.S03)3,xH20.  a)  Mit 
9  Mol  H20.  —  Aus  der  Lsg.  nach  ß)  bei  35°  bis  37°.  —  Rhombische 
Prismen;  {100},  {301},  {120},  {102},  {110};  a  :b:  c  =  1.3965:  1  :  0.8753.  [Winkelmessungen 
und  Abbildung  im  Original.]  Isomorph  mit  der  Pr-  und  Nd-Verb.  —  Gef.  12.95% 
H20  (ber.  13.0).     Armstrong  u.  Rodd  (207,  211). 

ß)  Mit  18  Mol.  H2  0.  —  Aus  der  h.  konz.  Lsg.  von  La203  in  der  Säure 
beim  Abkühlen  auf  Zimmertemp.  —  Monokline  Kristalle;  nicht  meßbar.  An- 
scheinend isomorph  mit  der  Pr-  und  Nd-Verb.  Verwittert  an  der  Luft.  —  Gef. 
22.73%  H20  (ber.  23.03).     Armstrong  u.  Rodd  (206,  210). 

c)  Lanthanbromnitrobensolsulfonat  (1 :  4  :  2).  La(G6H3Br.N02.S03)3,8H20. 
—  Schwach  gelbliche  Nadeln.  Bei  200°  wasserfrei.  100  Mol.  W.  lösen  bei 
25°  0.09207  Mol.  oder  4.771  °/0  wasserfreies  Salz.  -  Gef.  14.41  u.  14.38% 
La203,  12.80  u.  12.90  H20  (ber.  14.46,  12.80).  S.  H.  Katz  U.  G.  James  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  35,  (1913)  872). 

F.  Jodhaltiges  basisches  Lanthanacetat.  —  S.  a.  S.  10  u.  47.  —  Man  wäscht 
den  Nd.  von  basischem  Acetat  [S.  47]  durch  Dekantieren,  dann  auf  dem  Filter.  Das 
schwierig  auswaschbare  NH3  braucht  nicht  völlig  entfernt  zu  werden.  Beim  Schütteln  auf 
einer  Maschine  mit  einem  Gemisch  von  0.2  n.  J-Lsg.  und  einer  Lsg.  von  so  viel  KJ  in  W., 
wie  dem  Gehalt  der  J-Lsg.  an  Jodid  entspricht,  tritt  Gleichgew.  im  allgemeinen  nach 
1  bis  2  Stdn.  ein.  Das  aus  sd.  Acetatlsgg.  fallende  weiße  Pulver  gibt  (zum 
Unterschiede  von   den  halb  durchsichtigen  Flocken)  die  Rk.  nicht,  sondern 

;  nimmt  nur  wenig  J  mit  braunschwarzer  Farbe  auf.  KN03  und  andere  indifferente 
Elektrolyte  wirken  nicht  nachteilig.  Man  kann  daher  auch  mit  Essigsäure  ver- 
netzte La(N03)3-Lsg.  benutzen.  Sicher  wird  die  Rk.  erhalten,  wenn  man  zu 
einer  mit  etwas  J-KJ  versetzten  La(C2H302)3-Lsg.  vorsichtig  so  viel  NH3 
:  fügt,  daß  die  braungelbe  J-Färbung  noch  nicht  verschwindet,  und  sehr 
I  gelinde  erwärmt.  Es  fällt  allmählich  ein  dunkelblauer  Nd.  Bei  sehr  geringen  Konzz. 
entsteht  eine  blaue  Lsg.  Man  kann  auch  NH3-freie  kolloide  La(G2H302)3-Lsg. 
[S.  47]  mit  J-KJ  Lsg.  schütteln  und  so  Abscheidung  des  Gels  und  Auf- 
nahme von  J  gleichzeitig  bewirken.  —  Eine  chem.  Verb,  liegt  nicht  vor, 
|weil  auch  bei  sehr  großem  J-Übsch.  keine  Annäheruug  an  eine  Konstanz  des  addierten 
J  zu  erreichen  ist.  Man  kann  J  in  fester  Lsg.  annehmen,  zumal  die  aufge- 
nommene J-Menge  der  nicht  aufgenommenen  proportional  ist,  oder  eine  Ad- 
sorptionsverb, an  ein  Hydrogel.  Das  einmal  entstandene  Prod.  kann  ohne 
Zers.  in  der  Fl.  erwärmt  werden.   W.  Riltz  mit  P.  Rehre  (Ber.  37,  (1904)  720). 
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Vl,L&nt\mn,Ko\ilenstoft,F\io8j*hor,LanthandiMethylphosphat.  La[(GH3)2P04]3, 
2H20.  —  Man  löst  La203  in  verd.  Dimethylphosphorsäure,  filtriert,  dampft 
auf  dem  Wssb.  ein  bis  zur  Kristallhaut  an  der  Oberfläche,  läßt  durch  frei- 
williges Verdunsten  krist.,  krist.  aus  W.  auf  letztere  Art  um,  preßt 
zwischen  Filtrierpapier  und  trocknet  an  der  Luft.  —  Weiße  hexa- 
gonale  Kristalle.  100  T.  W.  von  25°  lösen  103.7  T.  wasserfreies  Salz. 
Die  Löslichkeit  bei  100°  ist  nicht  so  verschieden  wie  die  der  andern  Erdmetallverbb. 
Die  Lsg.  wird  allmählich,  schneller  bei  95°  kolloid.  —  Gef.  29.45%  La203, 
38.63  P205  (her.  29.63,  38.75).  J.  G.  Morgan  und  G.  James  [J.  Am.  Chem.  Soc. 
36,  (1914)  11;  Chem.  N.  109,  (1914)  13). 

Lanthan  und  Kalium. 

A.  Kaliumlanthanat.      KH9La10O15,15H2O(?).      Monokaliumpolymetalanthanat. 

—  Wohl  ein  Gemenge  wie  die  Na -Verb.  [S.  70J.    Zambonini  u.  Garobbi.  —  Man  behandelt. 

2  g  La203  mit  16  g  gel.  KOH  30  Stdn.  auf  dem  Wssb.  im  bedeckten  Ag-  J 
Tiegel  und  wäscht  mit  A.  —  Weiß.  W.  und  auch  wohl  A.  zers.  —  Gef.  in  j 
der  unzweifelhaft  zers.  Verb.  2.53%  K20,  79.50  La203,  0.40  C02,  18.69  H20,  Summe  101.12. ! 
Gh.  Baskerville  u.  G.  F.  Gatlett  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  79). 

B.  Kaliumlanthanamid  mit  Ammoniak.    (KNH)3La,  2  bis  3  NH3.    Kalium- 1 
amonolanihanit.  —  Man  läßt  übsch.  KNH2  in  fl.  NH3  —  1.  auf  La,  oder  besser  i, 

—  2.  auf  LaJ3,  oder  —  3.  auf  LaBr3  wirken,  wäscht  gut  mit  fl.  NH3  und 
trocknet  in  der  Leere  bei  Zimmertemp.  —  Hell  grünlichgelb,  amorph.  — 
In  der  Leere  bei  140°  etwa  (NHK)3La,1.5NH3.  —  L.  in  fl.  NH3.  —  Gef.  nach! 
(1)  [(2),  (3)3  34.0  [33.7,  31.9]  %  K,  43.4  [44.6,  41.6]  La,  23.0  [22.2,  23.4]  N  (ber.  für  2.5  NH3 
34.1,  40.4,  22.4).     F.  W.  Bergstrom  (J.  Am.  Chem.  Soc.  47,  (1925)  1838). 

G.  Kaliumlanthannitrate,  a)  K3La2(N03)9.  —  1.  Wie  die  NH4-Verb. 
[S.  22].  Wyrouboff  (II,  312).  —  2.  Aus  dem  Schmelzfluß  von  b,  7).  Wyrouboff 
(II,  318).  —  Gef.  31.88°/0   KN03,  34.32  La203   (ber.  31.86,  34.07).     Wyrouboff  (II,  315). 

b)  K2La(N03)5,xH20.  —  Bei  der  starken  Hygroskopizität  liegen  wohl  dieselben: 
Verbb.  vor.     Peters. 

a)  Mit  llj2  Mol.  H20.  —  Von  Schmitz-Dumont  [wie?]  dargestellt.  —  Rhombisch 
pyramidal,  a  :  b  :  c  =  0.5220  : 1 :  0.5712.  Am  einen  Ende  der  Kristalle  p{lll}  und  q{011}. 
am  andern  nur  qx{011}.  (011) :  (011)  =  *59°  28';  (011) :  (111)  =  *43°  23';  (111): (111)  =  42( 
09';  (lll): (lll)  =  101°  58';  (lllh 011)  =  68°  23'.  Isomorph  mit  der  Ce- Verb.  Leichl 
zerfließlich.  A.  Fock  (Z.  Kryst.  22,  (1894)  39).  [S.  a.  P.  Groth  {Chem.  Kryst. 
Leipzig  1908,  II,  152).] 

3)  Mit  2  Mol.  H20.   —  Man  löst  [wie  bei  der  Na -Verb.  (S.  70)]  vorsichtig 

3  g  La203  (1  Mol.)  in  5  ccm  konz.  HN03,  gibt  eine  Lsg.  von  6.23  g  KNO, 
(4  Mol.)  in  10  ccm  W.  hinzu,  dampft  auf  dem  Wssb.  etwas  ein,  läßt  krist. 
trocknet  auf  einer  Tonplatte  über  KOH  (Ausbeute  13  g),  krist.  aus  verd 
HN03  um  und  trocknet  an  der  Luft.  Ausbeute  8  g.  —  Weiße  glänzende 
kleine  Kristalle.  D.°  2.54,  Mol. -Vol.  221.76.  Bei  60°  wasserfrei.  Seh) 
hygroskopisch.    L.  in  W.  mit  neutraler  Rk.    Aus  W.  nicht  umkristallisierbar 

—  Gef.  14.10%  K,  29.09  La203,  26.40  NO,  6.43  H20  (ber.  13.89,  28.93,  26.63,  6.39) 
S.  Wigdorow  (Zur  Kenntnis  der  Doppelsalze  der  Kiemente  der  Ceriterden 
Dissert.,  Zürich  1910,  42);  G.  Jantsgh  u.  S.  Wigdorow  (Z.  anorg.  Chem.  69 
(1911)  225). 

i)  Mit  2X\±  Mol.  B20.  —  Aus  den  gemischten  Lsgg.  ber.  Mengen  de: 
Einzelsalze  [wohl  über  H2S04  oder  bei  30°  bis  40°],  sobald  die  Fl.  sirup 
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dick  geworden  ist.  Vorher  krist.  KN03  in  um  so  größern  Mengen,  je  niedriger  die  Temp. 
ist.  Allmählich  macht  es  der  Doppelverb.  Platz.  —  Dicke  Kristalle.  Rhombisch, 
hemimorph.  a  :  b  :  c  =  0.5306  : 1  :  0.5696.  q{011}  mit  o{lll}.  (011) :  (011)  =  *59°  20'; 
[lll)  :(lll)  =  42°  26';  (111) :  (111)  =  *87°  0';  (111) :  (111)  =  78°  54';  (lll) :  (011)  =  68°  14'. 
Starke  negative  Doppelbrechung.  Ebene  der  optischen  Achsen  c{001}.  1.  Bisectrix 
b- Achse.  2E  =  117°20'.  Sehr  schwache  Dispersion.  Isomorph  mit  den  (nicht  näher 
untersuchten)  Ge-  und  Di -Verbb.  —  Bei  110°  wasserfrei.  Zerfließlich.  — 
Gef.  35.69%  KN03,  28.41  La203,  28.41  N205,  7.20  H20,  Summe  99.71  (ber.  35.65,  28.60,  7.15). 
Wyrouboff  (II,  308;  Z.  Ery  st.  46,  (1909)  504  [III]). 

D.  Ammoniumkaliumlanthannitrate.  —  Mischkristalle.  —  Gemischte  Lsgg. 
der  Bestandteile  ergeben,  bei  nicht  zu  kleiner  Menge  der  (NH4)-Verb.  (13 
bis  40°/0)  durch  Abkühlen  auf  Zimmertemp.,  in  Ggw.  von  wenig  (NH4)-Verb. 
(4°/0)  beim  Impfen  mit  einem  Kristall  der  andern  Mischungen,  Kristalle  mit 
4  Mol.  H20,  die  isomorph  mit  der  (NH4)-Verb.  sind,  in  denen  aber  die  optische 
Achsenebene  senkrecht  zur  Symmetrieebene,  2  E  sehr  klein  (höchstens  30°)  und  die  Dispersion 
beträchtlich,  p  <  v,  ist.  Sonst  erhält  man  die  rhombischen  Kristalle  von  G,  b,  y) 
(mit  1.21%  (NHjNOs)  mit  21/*  Mol.  H20.     Wyrouboff  (II,  320). 

E.  Kaliumlanthansulfit.    K3La(S03)3,H20.  —  Wie  die  (NH4)-Verb.  [S.  30]. 

—  Gef.  37%  La,  18.5  S,  2.2  H20  (ber.  36.3,  19.2,  2.3).     GuTTlGA  (771). 

F.  Kaliumlanthansulfate,  a)  Allgemeines.  —  K2S04  fällt  die  La-Salze, 
Scherer;  nicht,  obwohl  das  Doppelsalz  ziemlich  wl.  ist.  Mosander.  —  Werden  La2(S04)3- 
Lsgg.  bei  25°  mit  festem  K2S04  geschüttelt,  bis  Gleichgew.  erreicht  ist 
(15  Tage),  so  sind  in  den  Bodenkörpern  6  Verbb.,  die,  abgesehen  vom 
Kristall -H20,  auf  1  Mol.  La2(S04)3  enthalten  1,  l1/*,  3,  4,  41/*,  5  Mol. 
K2S04.  Die  Analyse  der  einzelnen  Verbb.  wurde  nach  3tägigem  Trocknen  über  CaCl2 
ausgeführt.  F.  Zambonini  u.  G.  Garobbi  (Atti  dei  Line.  [5]  33,  (1924)  II,  305). 

—  Die  Löslichkeit  von  La2(S04)3  in  K2S04-Lsgg.  mit  wachsender  Konz.  bei 
16.5°,  auf  100  T.  W.: 

g  K2S04  0.00  0.247  0.496  0.846  1.029  1.156 

g  La2(S04)3       2.208  (2.198)     0.727  0.269  0.185  0.054  0.022, 

ergibt  das  Bestehen  der  Salze  KLa(S04)2,H20  und  K5La(S04)4.  M.  Barre 
(Compt  rend.  151,  (1910)  871;  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  24,  (1911)  242  [II]). 

b)  KLa(S04)2,xH20.  ex)  Mit  1  II20.  —  1.  Nach  a),  wenn  in  der  fl. 
Phase  0.45  bis  0.23  °/0  K2S04,  K2S04  :  H20  =  0.0045  bis  0.002.  Zambonini 
u.  Carobbi  (305,  308).  —  2.  Scheidet  sich  beim  Zufügen  von  La2(S04)3  zu 
Lsgg.  ab,  die  bei  16.5°  bis  0.846  g  K2S04  auf  100  g  W.  enthalten.  Barre 
(II,  243).  —  U.  Mk.  tafelförmige  prismatische  Kristalle.  Zambonini  u.  Garobbi 
(308).  —  Gef.  nach  (1)  9.28  (8.96)%  K,  35.88  (35.97)  La,  50.09  (50.26)  S04,  4.75  (4.81) 
H20  (ber.  10.06,  35.81,  49.49,  4.64)  Zambonini  u.  Garobbi;  nach  (2)  42.14  (42.00)  La203, 
41.0  (41.3)  S03,  4.83  (4.49)  H20  (ber.  42.01,  41.23,  4.64).     Barre. 

ß)  Mit  12  H20.  —  Man  elektrol.  die  gesättigte  Lsg.  von  La(OH)3  in 
H2SÖ4  mit  Pt-Drahtspiral-Kathode  in  einem  Glühscherben  aus  unglasiertem 
(Porzellan  gegen  übsch.  Doppelsulfat  mit  Pt-Blech- Anode  mit  0.16  Amp. 
16  Stdn.,  läßt  freiwillig  verdunsten  und  liest  die  größten  Kristalle  heraus. 
Einige  größere  und  die  kleinen  sind  La2(S04)3,6H20  (gef.  47.37%  La203).  Verdünntere  Lsgg. 
geben  nur  ein  Gemisch.  —  Gef.  8.47%  K20,  27.24  La203  (ber.  8.03,  27.69).  Gh.  BASKERVILLE 
U.  E.  G.  Moss  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  69).  [Das  Ergebnis  der  Darst. 
zufällig?    P.] 

Gmelin-Friedheim-Peters.    Bd.  VI.    2.  Abt.    7.  Aufl.  5 
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c)  K6La4(S04)9,8H20.  —  Nach  a),  wenn  in  der  fl.  Phase  0.79% 
K2S04,  K2S04  :  H20  =  0.008.  —  Glänzende  monokline  Tafeln  nach  der  Basis, 
seitlich  begrenzt  von  einem  Prisma  {110}  und  einem  Pinakoid{hol},  wie  die  Nd-Verb.  — 
Gef.  31.91  °/0  La,  49.11  S04,  7.82  H20  (ber.  30.91,  48.06,  8.01).  Zambc-NINI  U.  Garobbi 
(305,  308). 

d)  K3La(S04)3.  —  1.  Aus  k.  Lsgg.  der  beiden  Einzelsalze  bei  Überschuß 
von  La2(S04)3.  P.  T.  Gleve  (Bih.  Sv.  Vet.  Ahad.  Handl  2,  (1874)  Nr.  7, 
15  [I]).  —  2.  Nach  a),  wenn  in  der  fl.  Phase  0.87  °/0  K2S04,  K2S04  :  H20  = 
0.009.  —  Sehr  kleine  Rosetten,  aus  Täfelchen  (Dm.  0.002  bis  0.003  mm)  mit 
ziemlich  starker  Doppelbrechung.  Zambonini  u.  Carobbi  (305,  308).  —  Weißer 
schwerer  kristsch.  Nd.  Über  H2S04  und  bei  100°  unverändert.  Wl.  in 
k.  W.;  unl.  in  gesättigter  K2S04-Lsg.  Gleve.  -  Gef.  nach  (1)  25.44  (25.48)%  K20, 
31.57  (30.49)  La203,  42.80  S03  (ber.  25.85,  30.15,  43.99)  Gleve;  nach  (2)  25.35  La,  I 
53.03  S04,  0.40  H20  (ber.  25.93,  52.98).    Zambonini  u.  Carobbi. 

e)  K8La2(S04)7,2H20.  —  Bei  Choubine  (J.praJct.  Chem.  26,  (1842)  443)  und  Cleve  j 
kein  H20-Gehalt  angegeben.  —  1.  Nach  a),  wenn  in  der  fl.  Phase  4.24  bis  1.51  °/a  j 
K2S04,  K2S04 :  H20  =  0.044  bis  0.015.  Zambonini  u.  Garobbi  (305).  — 
2.  Einmal  bei  übsch.  K2S04  erhalten.  Cleve.  —  Pulver,  U.  Mk.  Kügelchen,  Dm.  meist  J 
0.01mm.  Zambonini  U.  Garobbi  (308).  Weißes  d)  ähnliches  kristsch.  Pulver.  Cleve.  —  j 
Gef.  nach  (1)  21.65  bis  22.42%  La,  52.35  bis  53.86  S04,  1.10  bis  1.42  H20  (ber.  21.70, 
52.49,  1.41).     Zambonini  u.  Cabobbi.  —  Nach  (2): 

Choubine.  Cleve 

K20  29.79  27.48  27.27  28.16 

La203  25.83  25.69  25.89  26.07 

SO3 44.38 46.68 43.96 

4K20,La203,7S03     100.00  99.85  97.12 

f)  K18La4(S04)15,4H20.  —  Bei  Cleve  kein  H20-Gehalt  angegeben.  —  1.  Nach 
a),  wenn  in  der  fl.  Phase  10.16  bis  4.78°/0  K2S04,  K2S04 :  H20  =  0.113 
bis  0.050.  Zambonini  u.  Garobbi  (305).  —  2.  Einmal  beim  Mischen  von  La(N03)3- 
Lsg.  mit  übsch.  k.  und  gesättigter  K2S04-Lsg.  Cleve  (16).  —  Pulver,  U.  Mk.  Kügel- 
chen mit  minimaler  Doppelbrechung.  Zambonini  u.  Garobbi  (307).  —  Gef. 
nach  (1)  19.71  bis  20.52%  La,  51.59  bis  52.68  S04,  1.87  bis  2.76  H20  (ber.  20.05,  51.79, 
2.60),  Zambonini  u.  Carobbi;  nach  (2)  31.14  K20,  23.56  (23.62)  La203  (ber.  für  das  wasser- 
freie 31.36,  24.17).     Cleve. 

g)  K5La(S04)4,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Aus  k.  Lsgg.  mit  mehr  als 
0.846  g  K2S04  in  100  g  W.  wie  b,  öl)  unter  mehrfachen  Pulvern  der  Ab- 
scheidung. —  2.  Man  setzt  konz.  La2(S04)3-Lsg.  zu  50  ccm  Lsg.  mit  4.8  oder 
12  g  K2S04  auf  100  g  W.  -  Unl.  in  K2S04-Lsg.  —  Gef.  nach  (1)  23.1  %  La203, 
44.48  S03  (ber.  22.70,  44.56):  noch  nach  (1)  0.19%  H20,  nach  (2)  0.5  bis  1.6.  Barre 
(II,  243). 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Nach  a),  wenn  in  der  fl..  Phase  11.11% 
K2S04,  K2S04:H20  =  0.124.  —  Weißes  Pulver;  u.  Mk.  Kügelchen,  zuweilen 
von  konzentrischer  Struktur,  größter  D.  0.01  mm.  —  Gef.  18.83  °/0  La,  51.51  S04, 
2.45  H20  (ber.  18.87,  52.18,  2.45).      ZAMBONINI  U.   Garobbi  (305,   307). 

G.  Kaliumlanthanselenat.  KLa(Se04)2,41/2H20.  —  Die  gemischten  Lsgg. 
der  einfachen  Salze  werden  freiwillig  verdunstet.  —  Farblose  gut  ausgebildete 
ziemlich  große  Kristalle.  Verwittert  über  H2S04  nicht.  LI.  in  W.  — 
Gef.  8.60%  K20,  29.73  La203,  45.86  Se03,  15.32  H20,  Summe  99.51  (ber.  8.61,  29.90, 
46.60,  14.89).    Cleve  (16). 

H.  Kaliumlanthanorthophosphat.  K3La2(P04)3.  —  Sättigen  von  schm. 
K2HP04  oder  K4P207  mit  La203  bei  lebhafter  Rotglut.    Bei  Ggw.  von  genügend 
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KCl  entsteht  LaP04.  —  Gerade  Prismen  mit  rhombischer  Basis,  isomorph  mit 
der  Ge-Verb.  D.20  3.5.  L.  in  Säuren.  L.  Ouvrard  (Compt.  rend.  107, 
(1888)  38;  Ann.  Chim.  Fhys.  [6]  16,  (1889)  332). 

Ouvrard. 
K20  20.57  20.26  20.20 

La203  48.36  48.06  48.03 

P2O5 31.07 30.96 30.89 

3K20,2La203,3P205         100.00  99.28  99.12 

J.  Kaliumlanthancarbonat.  KLa(G03)2,6H20.  —  Der  Nd.,  den  La(N03)3  mit 
übsch.  K2C03  erzeugt,  und  der  beim  Stehen  mit  der  FJ.  zu  farblosen  mkr.  Schuppen  wird, 
enthält  nur  2.5%  K20.  Cleve  (I,  21).  —  Eine  aus  5  g  La203  hergestellte  stark 
konz.  LaCl3-Lsg.  wird  tropfenweise  in  100  g  einer  50°/0ig.  K2C03-Lsg.  ein- 
getragen und  der  zunächst  entstehende  Nd.  unter  gelindem  Erwärmen  und 
Schütteln  gel.  Beim  allmählichen  Verd.  der  erkalteten  Lsg.  scheidet  sich 
reichlich  ein  kristsch.  Nd.  ab,  der  scharf  abgesaugt,  mit  2°/0ig.  K2G03-Lsg. 
gewaschen,  zwischen  Thon  und  gehärtetem  Fließpapier  abgepreßt  und  an 
der  Luft  getrocknet  wird.  —  Wasserhelle  lange  rhombische  Nädelchen  in 
Gestalt  eines  weißen  seidenglänzenden  Filzes.  W.  macht  die  Kristalle  all- 
mählich undurchsichtig  und  milchig  durch  Abscheidung  von  amorphem 
Lanthancarbonat.  W.  Hiller  (Beiträge  zur  Kenntnis  der  Ceriterden,  Dissert., 
Berlin  1901,  41);  R.  J.  Meyer  (Z.  anorg.  Chem.  41,  (1904)  101. 

Hiller;  Meyer. 
Berechnet  Gefunden 

K  9.64  9.83  9.91 

La  34.22  34.14  34.02 

C03  29.53  29.72  29.94 

Wäscht  man  nicht  mit  K2C03,  so  enthält  der  Nd.  übsch.  K2C03  (gef.  10.54%  K,  33.69  La, 
30.02  C08).     Hiller;  Meyer. 

K.  Kaliumlanthantartrat  (?).  —  Die  Lsg.  von  La2(C4H4O6)3,10H2O  [S.  54]  in  6  bis 
30  Mol.  wss.  K2C4H406  liefert  das  unveränderte  einfache  Salz.     Kleyff  (55). 


. 


Lanthan  und  Rubidium. 


A.    Bubidiumlanthannitrate.  —  [La(N03)4]  und  [La(N03)5]  sind  Anionen.  Jantsch 

.  WlGDOROW. 

a)  1:1  Verbindungen,  a1)  Normal.  RbLa(N03)4,H20.  —  Aus  dem 
sauren  Salz  bei  120°  (150°).  —  Gef.  33.85%  La203,  24.87  (24.84)  NO  (ber.  33.23,  24.47). 
S.  Wigdorow  (Zur  Kenntnis  der  Doppelsalze  der  Ceriterden,  Dissert.,  Zürich 
1910,  46);  G.  Jantsch  u.  S.  Wigdorow  (Z.  anorg.  Chem.  69,  (1911)  226). 

a2)  Sauer.  RbLaH(N03)5,6H20.  —  Man  löst  5  g  La203  und  7.1  g 
Rb2G03  nach  dem  Verrühren  mit  wenig  W.  vorsichtig  in  HN03,  dampft 
ziemlich  stark  auf  dem  Wssb.  ein,  läßt  erkalten  (Ausbeute  nach  dem  Trocknen 
auf  Thon  16  g)  und  krist.  aus  konz.  HN03  um.  Ausbeute  11.5  g.  —  Farblose 
matte  Tafeln.  D.J  2.377,  Mol.-Vol.  270.6.  —  Verliert  beim  Erhitzen  auf  125° 
5  Mol.  H20  und  1  Mol.  HN03,  das  letzte  Mol.  H20  auch  bei  200°  nicht.  — 
Ziemlich  hygroskopisch.  Sil.  in  W.  und  HN03.  Die  wss.  Lsg.  reagiert  stark 
sauer  und  verbraucht  beim  Titrieren  mit  KOH  genau  die  1  Mol.  HN03  ent- 
sprechende Menge.  —  Gef.  13.57°/0  Rb,  25.34  La203,  23.34  NO,  9.68  HN03,  23.93 
(5H20  +  HN03)  (ber.  13.27,  25.31,  23.31,  9.79,  23.78).  WlGDOROW  (45);  Jantsch  U. 
Wigdorow  (226). 

5* 
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b)  1  : 2/3  Verbindung.  Rb3La?(N03)9.  —  Entsteht  wie  die  (NHJ-Verb. 
[S.  22].  G.  Wyrouboff  (Bull.  soc.  frang.  miner.  30,  (1907)  312)  [II]).  Auch 
aus  dem  Schmelzfluß.    Wyrouboff  (II,  317).  —  Wurde  nicht  näher  untersucht. 

c)  1 :  1j2  Verbindung.  Rb2La(N03)5,4H20.  —  1.  Aus  den  gemischten  wss. 
Lsgg.  wie  die  Ce-Verb.,  am  besten  bei  15°  bis  20°  über  H2S04,  nachdem 
das  sich  zunächst  ausscheidende  RbN03  allmählich  verschwunden  ist.  Wyrou- 
boff (II,  302).  —  2.  Man  rührt  3  g  La203  (1  Mol.)  und  8.5  g  RbN03  (4  Mol.) 
mit  wenig  W.  an,  löst  in  HN03  unter  Vermeidung  eines  großen  Übsch., 
konz.  auf  dem  Wssb.,  läßt  kurze  Zeit  erkalten,  löst  nach  Herausnahme  eines 
gut  gebildeten  Kristalls  durch  Erwärmen  unter  Zugabe  einiger  Tropfen  W., 
läßt  erkalten,  impft  mit  dem  Kristall,  saugt  nach  kurzer  Zeit  die  Mutter- 
lauge ab,  wäscht  mit  sehr  wenig  Eiswasser,  preßt  zwischen  gehärtetem 
Filtrierpapier  ab  und  trocknet  auf  einer  Thonplatte  über  KOH  im  Exsikkator. 
Wigdorow  (47);  Jantsgh  u.  Wigdorow  (226).  —  Dicke  Kristalle.  Monoklin 
[auch  Wigdorow].  a  :  b  :  c  =  1.2349  :  1  :  0.9888;  ß  =  101  °.  Tafelig  nach  C  oder  pris- 
matisch verlängert  nach  der  c-Achse;  a{l00},  m{H0},  ojlll},  oo{llf},x{221},4{22f}, 
s{201},  o{20f}.  (_110):(110)  =  79°2';  (100) :  (001)  =  *79°  0';  (HO) :  (001)  =  83°  02';  (111): 
(001)  =  47°18';  (111_):(001)  =  55056';  (221)  :_(001)  =  62°  24';  (221):  (001)  =  *74°  28';  (201): 
(001)  =  *66  10';  (lll):(Hi)  =  8008';(22l):(22l)  =  97°0'.  Negative  Doppelbrechung; 
Ebene  der  optischen  Achsen  b{010}.  1.  Mittellinie  46°  20'  gegen  die  c-Achse  im  stumpfen 
Winkel  ß  geneigt.  2E  =  26°  30'.  Starke  Dispersion,  p>v.  Völlig  isomorph  mit  der 
NH4-Verb.  [S.  22]  [auch  Wigdorow].  Wyrouboff  (11,302;  Z.  Kryst.  46,  (1909) 
503  [III]).  —  Glänzend.  D.J  2.497,  Mol.-Vol.  277.1.  Bei  60°  allmählich 
wasserfrei;  schm.  ziemlich  scharf  bei  86°  im  Kristall-H20.  Jantsch  u.  Wigdorow. 
Bei  100°  wasserfrei.  Etwas  zerfließlich.  Wyrouboff.  Sil.  in  W.  mit  neu- 
traler Rk.     Jantsgh  u.  Wigdorow. 


Wigdorow 

Wyrouboff. 

Berechnet 

Gefunden 

RbN03 

42.66 

42.87 

Rb 

24.69 

24.93 

La203 

23.46 

23.34 

La203 

23.55 

23.58 

NA 

23.46 

NO 

21.68 

21.76 

H20 

10.42 

10.35 

H20 

10.41 

11.03 

4RbN03,La203,3N205,8H20      100.00 

B.  Rubidiumlanthansulfate,  a)  Rb4La6(S04)n.  —  Einengen  einer  Lsg. 
der  Bestandteile  im  Vakuumexsikkator.  —  Dünne  flache  seidige  Kristalle. 
—  Gef.  17.64%  Rb20,  43.10  La203  (ber.  16.77,  43.62).  Ch.  BäSKERVILLE  U.  S.  jGr.  Moss 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  70). 

b)  RbLa(S04)2,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Eindampfen  der  Lsg.  nach  a) 
bei  etwa  50°  unter  Übersaugen  trockner  Luft.  —  Kristalle.  —  Gef.  40.4%  La203 
{ber.  39.13).    Baskerville  u.  Moss. 

ß)  Mit  1  Mol.  H20  [?].  —  Die  Verb,  wollen  Baskerville  u.  Moss  (67)  dargestellt 
haben.     In  der  Arbeit  fehlen  aber  die  Belege. 

Y)  Mit  12  Mol.  H20(?).  —  Läßt  sich  vielleicht  durch  freiwilliges  Verdunsten 
bei  niedriger  Ternp.  erhalten.     Baskerville  u.  Moss. 

Lanthan  und  Cäsium. 

A.  Cäsiumlanthannitrate.  —  Komplexverbb.  mit  La  und  N03  im  Anion.  Jantsch 
u.  Wigdorow. 

a)  Cs3La2(N03)9.    —  Es  gilt  dasselbe  wie  für  die  Rb-Verb.  [S.  oben].    Wyrouboff. 
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b)   Cs2La(N03)5,xH20.  —  Sollte  nicht  y)  denselben  H20-Gehalt  wie  ß)  haben  ?  Peters. 

a)  Wasserfrei.  —  Krist.  aus  der  Schmelze  von  7).    Wyrouboff  (II,  317). 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Aus  5  g  La203  und  12.56  g  CsN03  in  HN03- 
Lsg.  wie  die  K-Verb.  [S.  64].  Muß  durch  andauerndes  Trocknen  über  KOH 
in  der  Luftleere  von  anhaftender  HN03  befreit  werden.  Einheitlich  nur  bei  ganz 
bestimmter,  durch  einige  Übung  zu  treffender  Konz.  Ausbeute  13.5  g.  —  Weiße  matte 
tafelige  Kristallenen.  D.J  2.827,  Mol.- Vol.  265.5.  Sehr  hygroskopisch.  Aus 
W.  nicht  umkristallisierbar.  —  Gef.  35.32°/0  Cs,  21.70  La203,  20.02  NO,  4.89  H20 
(her.  35.38,  21.71,  19.98,  4.79).  WlGDOROW  (49);  JANTSCH  U.  WlGDOROW  (227). 

Y)  Mit  2X\2  Mol.  H20.  —  Verdunsten  des  Gemischs  der  Einzellsgg.  bei 
15°  bis  40°.  [S.  a.  die  Ce-Verb.]  —  Monoklin.  a:b:c  =  1.3052: 1  : 0.9663;  ß=  103°  26'. 
Kristalle  oft  nach  der  Vertikalachse  verlängert.  Meist  tafelig  nach  c{001}, 
mit  m{110},_  k{021},  ü>{111}.  (110)  :_(IlO)_~  80°  56';  (110) :  (001)  =  81  °  20';  (021) :  (001) 
=  *62°0';  (111):  (001)  =  »56°  20';  (111)  :  (111)  =  *79°  20';  (111):  (110)  =  76°  24'.  Negative 
Doppelbrechung.  Ebene  der  optischen  Achsen  senkrecht  zu  b.  1.  Mittellinie  18°  gegen 
die  Normale  von  c  im  stumpfen  Winkel  ß  geneigt.  2E  =  103°  20'.  Schwache  Dispersion, 
P<v.  —  Bei  100°  sehr  langsam  wasserfrei.  Etwas  zerfließlicher  und  lös- 
licher als  die  Ce-Verb.,  viel  löslicher  als  das  NH4-  und  Rb-La-Salz.  — 
Gef.  51.09%  CsN03,  21.56  La203,  6.22  H20  (ber.  51.37,  21.35,  5.93).  WYROUBOFF  (II, 
306;  III,  504). 

B.  Ammoniumcäsiumlanthannitrate.  —  Mischkristalle.  —  Ihr  H20-Gehalt 
wächst  mit  zunehmendem  Gehalt  an  NH4-Salz  (z.  B.  von  3  Mol.  auf  1  At.  La  bei 
30%  (NH4)2La(N03)5,4H20:  70°/0  Gs2La(N03)5,2V2H20  auf  4  Mol.  bei  50:50%),  sodaß  in 
den  an  Gs  reichen  Mischungen  die  Einzelbestandteile  ihren  H20-Gehalt  be- 
wahren, und  von  einem  bestimmten  Verhältnis  ab  die  Cs-Verb.  den  H20- 
Gehalt  der  (NH4)-Verb.  annimmt.    Wyrouboff  (II,  319). 

G.  Cäsiumlanthansulfate.  —  Aus  der  gemischten  Lsg.  der  Bestandteile  erhält  man 
beim  Verdunsten  im  Vakuumexsikkator  große  symmetrische  Kristalle  (im  Eis-NaCl-Gemenge 
scheiden  sich  keine  ab)  mit  21.72%  Gs20  und  33.75  La203  (ber.  für  Gs4La6(S04)n  21.60, 
37.57,  für  CsLa(S04)2  30.39,  35.13).  Baskerville  u.  Moss  (68).  —  Die  Verb.  CsLa(S04)2,H20 
wollen  Baskerville  u.  Moss  (67)  dargestellt  haben,  geben  aber  keine  Belege. 

D.  Cäsiumlanthanchlorid.  Cs3LaGl6,4(5?)H20.  —  Aus  der  Lsg.  von  1  T. 
La203  und  1  T.  GsGl  in  verd.  HCl  bei  mehrtägigem  Verdunsten  über  H2S04. 
—  Farblose  undurchsichtige  kleine  Kristalle.  Anscheinend  nicht  isomorph 
mit  den  entsprechenden  Verbb.  des  Pr,  Nd,  Sm.  —  Gef.  48.75%  Gs,  16.36  La, 
26.47  Gl  (ber.  48.50,  16.89,  25.85).  A.  Wassjuchnoff  (Beiträge  z.  Kenntnis  der 
Komplexbildung  u.  LöslichJceit  von  Verbb.  seltener  Erden,  Dissert.,  Berlin  1912, 
35);  R.  J.  Meyer  mit  Wassjuchnoff  (Z.  anorg.  Chem.  86,  (1914)  273).  — 
Dem  Gehalt  von  4  Mol.  H20  entspricht  die  Menge  des  Gs.  Die  des  La  und  Gl  würde  besser 
auf  5  Mol.  H20  (dafür  ber.  47.45  Gs,  16.54  La,  25.31  Cl)  stimmen.  Möglicherweise  war  die 
Verb,  etwas  zersetzt.     Meyer. 

Lanthan  und  Lithium. 

A.  Lithiumlanthanat.  LiH9La5015,2H20.  Monolithiumpolymetalanthanat.  [?]  — 
Wohl  ein  Gemenge  wie  die  Na-Verb.  a).  Zambonini  u.  Garobbi.  [Sollte  der  Körper 
ein  unreines  Lanthanhydroxyd  sein?  Peters.]  —  Man  schm.  8  g  Li2G03  und 
2  g  La203  5  Stdn.  im  Pt-Tiegel,  laugt  übsch.  Li2C03  mit  5°/0ig.  Essigsäure 
aus  und  entfernt  diese  durch  A.  —  Weiß.  W.  scheint  zu  zers.  Uni.  in 
verd.  Essigsäure.  —  Gef.  1.2°/0  Li20,  82.9  La203,  9.8  H20;  aufserdem  4.3  C02  und  1.3 


70  Lanthan  und  Lithium.  —  Lanthan  und  Natrium. 

Uni.  in  HCl,  Summe  99.5.    Ch.  Baskerville  u.  G.  F.  Gatlett  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
26,  (1904)  78). 

B.  Lithium! anthantartrat  (?)   —  War  nicht   zu   erhalten.    Setzt   man  zu  einer  • 
wss.  Aufschwemmung   von    La(OH)3    aus   5   g   La(N03)3,6H20    die   wss.   Lsg.    von    6.02    g  j 
LiHC4H406,  so  entsteht  sofort  ein  gallertartiger  Nd.,  der  nach  10  Min.  Kochen  kristsch.  wird. 
Er  ist  Lanthantartrat.     S.  Kleyff  {Über  die  Salze  der  seit.  Erden  mit  Weinsäure,  Dissert.,  I 
Zürich  1915,  55). 

Lanthan  und  Natrium. 

A.  Natriumlanthanate.  a)  NaH9La5015,4H20.  Polymetalanthanat.  [?]  — 
Ist  wohl  ein  Gemisch  aus  La203,  La(OH)3,  NaOH  und  Na2C03.  F.  Zambonini  u.  G.  Garobbi 
(AM  dei  Line,  [b]  32,  (1923)  II,  59  [I];  Gazz.  chim.  üal.  54,  (1924)  52  [!»]).  —  30tägiges 
Digerieren  von  2  g  La203  mit  konz.  Lsg.  von  8  g  NaOH  auf  dem  Wssb.  i 
(Ag-Schale).  Waschen  mit  A.  —  Weiße  M.  Fast  unl.  in  W.,  das  zers.  — 
Gef.  2.80%  Na20,  79.60  La203,  3.00  C02-     Baskerville  U.  Catlett  (78). 

b)  Na2La407.  Tetralanthanat.  [?]  —  Ist  nach  der  optischen  Unters,  ein  Gemisch  j 
aus  mkr.  trigonalem  La203,  einem  noch  unbestimmten  Körper  und  doppelbrechenden  Nadeln  i 
von  NaLa(C03)2,6H20>  das  durch  Einw.  von  W.  auf  die  Schmelze  entsteht.  Zambonini  u. 
Carobbi  (I,  58;  Ia,  51).  —  Man  schm.  2  g  La203  und  8  g  Na2C03  3  Stdn.  in 
einem  Pt-Tiegel  auf  dem  Gebläse  und  wäscht  mit  W.,  bis  dieses  nicht  mehr 
alkal.  ist  (Gorallin).  Baskerville  u.  Gatlett  (77).  Dieselben  Ergebnisse  werden 
im  el.  Ofen  gegen  1200°  und  über  dem  Meker-Brenner  erhalten.  Zambonini  u.  Garobbi.  — 
Weiß,  kristsch.  —  Gef.  8.00%  Na20,  88.00  La203  (2.50  C02);  nach  Abzug  von  8.64°/0 
La2C03  und  unter  Vernachlässigung  des  H20  (1.50 °/0  als  Differenz):  9.00  Na20,  90.99  La203. 
Baskerville  u.  Catlett  (77). 

B.  Natriumlanthannitrate,  a)  Na2La(N03)5,xH20.  —  Bei  der  Zerfliefilichkeit 
der  Verbb.  dürften  ß)  und  y)  denselben  H20-Gehalt  haben.     Peters. 

a)  Wasserfrei.  —  Krist.  aus  dem  Schmelzfluß  von  y).  Wyrouboff 
(II,   318). 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  [La(N03)5]"  ist  Anion.  —  Man  teigt  5  g  La203 
(1  Mol.)  und  3.27  g  Na2G03  (2  Mol.)  mit  wenig  W.  an,  löst  in  konz.  HN03 
unter  Vermeidung  eines  größeren  Übsch.,  dampft  nach  völligem  Lösen  bis 
zur  Kristallhaut  ein,  läßt  weiter  krist.,  saugt  scharf  ab  und  trocknet  über 
KOH.  Die  eingedampfte  Mutterlauge  gibt  eine  zweite  Kristallfraktion.  Ausbeute  Hg. 
Jantsch  u.  Wigdorow  (224).  Man  krist.  aus  sehr  konz.  Lsg.  in  verd.  HN03 
um.  Aus  verdünnteren  Lsgg.  krist.  leicht  die  einfachen  Nitrate.  Ausbeute  6.5  g. 
Wigdorow  (41).  —  Weiße  feine  Nadeln.  D.J2.63;  Mol.- Vol.  195.08.  Bei 
150°  noch  nicht  wasserfrei  (gef.  bei  145°  2.ll°/0  H20,  ber.  3.53).  Langsam,  doch 
in  großer  Menge  1.  in  W.  mit  neutraler  Rk.  Aus  wss.  Lsg.  nicht  umkristal- 
lisierbar.  —  Gef.  9.06°  0  Na,  31.63  La203,  29.16  NO  (ber.  8.96,  31.77,  29.24).  WlGDOROW; 
Jantsch  u.  Wigdorow. 

Y)  Mit  ll\2  Mol.  H20.  —  Aus  der  gemischten  Lsg.  der  Bestandteile, 
nachdem  das  zunächst  ausgeschiedene  NaN03  verschwunden  ist,  selbst  bei 
80  °  bis  90  °.  —  Trübe  ziemlich  dicke  monokline  Kristalle,  a :  b  :  c  = 
1.9970:1:0.7677;  ß  =  90°  32'.  Herrschend  a  {100},  b  {010},  c{001};  untergeordneter 
m{110},  r{101},  k{012},  (110) :  (100)  =  *63°  36';  (100) :  (001)  =  *89°  28';  (101) :  (001)  =  20° 
30';  (012)  :  (001)  =  *21  °  0\  [Komplexsymbol:  E.  v.  Fedorow  (Z.  Kryst.  50,  (1912)  539).] 
Positive  Doppelbrechung;  Ebene  der  optischen  Achsen  senkrecht  auf  b;  1.  Bisectrix 
scheinbar  22°  30'  gegen  die  c-Achse  im  spitzen  Winkel  ß  geneigt.  Sehr  starke  Dispersion, 
P>v.  —  Verliert  V2  Mol.  H20  bei  120°   (gef.  1.60°/0f  ber.  1.72),   den  Rest  erst 
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nahe  dem  Schmp.  —  Zerfließlich.  Außerordentlich  1.  in  W.  —  Gef.  32.39  °/0 
NaN03,  31.16  La203,  5.09  H20  (ber.  32.63,  31.09,  5.19).    WyroüBOFF  (II,  309;  III,  504). 

b)  Na3La2(N03)9  (?).   —  Ist  wie  die  NH4-Verb.  [S.22]  nicht  zu  erhalten.    Wyrouboff. 

G.  Natriumlanthans ulfit  (?)  —  Na2S03  gibt  mit  LaCl3  einen  kristsch.  Nd.,  der 
etwa  2°/0  Na2S03  enthält,  aber  keine  Doppel  verb.  ist.  H.  Grossmann  (Z.  anorg.  Chem.  44, 
(1905)  234).  —  [Wie  die  NH4-Verb.  [S.  30]  darstellbar?     P.] 

D.  Natriumlanthansulfate.  a)  Allgemeines.  —  Die  Löslichkeit  von 
La2(S04)3  in  Na2S04-Lsgg.  mit  wachsender  Konz.  bei  18°  auf  100  T.  W. 
(*)   bei  34°  nur  1.641): 

gNa2S04         0.00  0.395         0.689         0.774         1.136         2.480         3.802         5.548 

gLa2(S04)3     2.130*)       0.997        0.353        0.299        0.129        0.044        0.019        0.016 

ergibt  das  Bestehen  von  nur  NaLa(S04)2,H20,  M.  Barre  (Compt.  rend.  151, 
(1910)  871 ;  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  24,  (1911)  242  [II]);  auch  die  Löslichkeits- 
isotherme  in  W.  bei  25°.  Die  fl.  Phase  enthält  0.54  bis  16.28°/0  Na2S04 
und  Spur  bis  0.19°/0  La2(S04)3  F.  Zambonini  u.  G.  Carobbi  (Atti  dei  Line. 
[6]  2,  (1925)  301  [II]).  —  Verliert  bei  150°  0.42°/0  seines  Gew.,  Zambonini 
u.  Carobbi  (II);  bei  250°  das  H20.  Barre  (II).  Bei  Ggw.  von  Y  (3.57  mg  La203 
und  3.48  mg  Y203  in  je  1  cem  Nitratlscr.)  fällt  selbst  durch  übsch.  Na2S04  das  La  unvoll- 
ständig.    C.  James  u.  T.  0.  Smith  («7.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  1172). 

b)  NaLa(S04)2,H20.  —  1.  Aus  den  einfachen  Salzen.  Gleve  (I,  17); 
Barre  (II,  244),  Zambonini  u.  Garobbi  (II).  Man  trocknet  über  H2S04.  Cleve.  — 
Weißes  undeutlich  kristsch.  Pulver.  Cleve.  Verliert  bei  100°  kein  H20, 
bei  180°  2  Mol.  —  Gef.  42.60%  La203,  42.72  S03,  5.26  H20  (ber.  43.82,  43.01,  4.84), 
Cleve;  43.75  (43.55)  La203,  43.08  (43.1)  S03,  4.89  (5.02)  H20  (bei  250°)  (ber.  43.81,  43.01; 
4.84),  Barre  (II);  36.78  bis  37.49%  La,  51.21  bis  51.90  S04,  4.98  bis  5.35  H20  (9  Bestt.) 
(ber.  37.35,  51.63,  4.84).     Zambonini  u.  Carobbi  (II). 

c)  Na4La2(S04)5,2H20.  —  Entsprechend  KLa(S04)2,12H20  [S.  65]  mit 
0.4  Amp.  in  70  Stdn.  Die  kleinen  feinen  Kristalle  werden  ausgesucht. 
Neben  ihnen  entstehen  größere  Nadeln  [der  Alaune?],  die  so  11.  sind,  daß  sie  nicht  von  der 
Mutterlauge  getrennt  werden  können.  —  Gef.  13.15°/0  Na20,  36.30  La203  (ber.  13.87,36.04). 
Baskerville  u.  Moss  (69). 

E.  Natriumlanthanselenat.  NaLa(Se04)2,2H20.  —  Durch  freiwilliges 
Verdunsten  der  gemischten  Einzellsgg.  —  Weiße  11.  Kristallrinden,  die  weder 
neben  H2S04  noch  bei  100°  H20  verlieren.  Bei  190°  wasserfrei.  Gleve  (I,  18). 

Cleve. 
Na20                        6.40                    6.21                  6.63 
La203                     33.68                  33.16                                   33.06 
Se03                       52.48                  52.38                51.84           52.57 
H2Q 7144 ^89 

Na20,La203,4Se03,4H20       100.00 

F.  Natriumlanthanphosphate.  a)  Orthophosphat.  Na3La2(P04)3.  — 
Darst.  und  Eigenschaften  wie  beim  K-Salz  [S.  66].  —  Gef.  41.10  u.  41.01%  La203, 
35.36  u.  35.41  P205  (ber.  41.25,  35.50).      OüVRARD. 

b)  Pyrophosphat.  NaLaP207,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Man  sättigt 
geschm.  (NH4)NaHP04  vor  dem  Gebläse  mit  La203,  läßt  über  dem  Bunsen- 
brenner die  Verb,  sich  abscheiden  und  zieht  mit  HCl-haltigem  W.  aus. 
K.  A.  Wallroth  (Öfvers.  af  Je.  Vetensh.  AJcad.  Förh.  40,  (1883)  No.  3,  38; 
Bull.  soc.  chim.  [2]  39,  (1883)  320).  —  2.  Aus  nicht  zu  viel  La203  in 
geschm.    NaP03.       Bei   übsch.   La203    entsteht   nebenher  das  in  Säuren  unl.   LaP04. 


Na,0 

62 

8.33 

La203 

326 

43.82 

2PaU6 

284 

38.17 

4H20 

72 

9.68 
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Ouvrard.  —  3.  Aus  ß)  beim  Glühen.  Gleve.  —  Mkr.,  Wallroth,  monokline, 
Ouvrard,  Prismen ;  isomorph  mit  dem  Ce-Salz.  Ouvrard.  Schm.  nicht  auf 
dem  Pt-Blech.  Uni.  in  Essigsäure;  wl.  in  k.  verd.  HN03,  H2S04  und  HCl; 
11.  in  der  Wärme.  Wallroth.  L.  in  Säuren.  Ouvrard.  —  Gef.  48.37%  La203, 
41.71   P205  (ber.  48.51,  42.26).     Wallroth. 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Aus  y)  bei  110°.  —  Beim  Glühen  wasserfrei. 
P.  T.  Cleve  (Öfvers.  af  Je.  VetensJe.  AJcad.  Förh.  37,  (1878)  No.  5,  16;  Bull. 
soc.  chim.  [2]  29,  (1878)  495). 

Andersson. 

Mittel 
8.26  8.26 
44.08        44.22                      44.15 
37.36                                       38.06       37.71 
9JJ3 9.51         9.33 

Na20,La203,2P205,4H20       744  100.00  99.45 

L.  Andersson  bei  Cleve. 

Y)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Man  fällt  La2(S04)3  mit  einem  großen  Übsch. 
von  Na4P207,  läßt  den  kristsch.  Nd.  12  Stdn.  stehen,  rührt  mit  W.  und 
preßt  zwischen  Papier.  —  Seidenglänzende  Nädelchen.  Gibt  bei  110°  4  Mol. 
H20    (gef.  16.89 °/0,  ber.  16.22)  ab.      Cleve. 

G.  Natriumlantliancarbonate.  a)  NaLa(C03)2,6H20.  —  Gleicht  der  Ce- 
Verb.  in  Darst.  [aus  konz.  Lsgg.  von  Na2C03  und  La(N03)3]  und  Eigen- 
schaften. —  Gef.  6.20°/0  Na,  35.86  La,  27.22  H20  (ber.  5.90,  35.63,  27.71).  Zambonini 
u.  Carobbi  (I,  127;  Ia,  55). 

b)  Na6La4(CO3)9,20H2O  (?).  —  Bei  der  folgenden  Darst.  nicht  vollständig  von 
freiem  Na2C03  rein  gewaschen.  Zambonini  u.  Carobbi.  —  Eintragen  einer  neutralen 
konz.  La-Salzlsg.  in  k.-gesättigte  Na2C03-Lsg.  Man  wäscht  mit  verd. 
Na2C03-Lsg.,  saugt  gut  ab  und  trocknet  an  der  Luft.  —  Dichter  gelatinöser 
Nd.  Wird  auch  nach  wochenlanger  Berührung  mit  der  Lauge  nicht  kristsch.  HlLLER  (43); 
R.  J.  Meyer  (102).     Vgl.  dagegen  die  (NH4)-  und  die  K-Verb.  [S.  57  u.  67]. 

Hiller;  Meyer. 

Berechnet  Gefunden 

Na  8.67  7.94  8.03 

La  34.87  35.28  35.40 

G03         33.86  32.77  32.95 

La  ==  139.04.     Hiller;  Meyer. 

Lanthan  und  Baryum. 

A.  Baryumpolymetalanthanat.  Ba(H9La5015)2.[?].  —  Wohl  ein  Gemenge 
wie  die  Na- Verb.  [S.  70J.  Zambonini  u.  Carobbi.  —  Aus  La203  und  WSS.  Ba(OH)2 
wie  die  Na-Verb.  Waschen  mit  konz.  NH4C1-Lsg.  —  Weiß.  —  Gef.  6.05% 
Ba20,  75.97  La203,  2.8  C02,  14.9  H20,  Summe  99.72.      Baskerville    U.   Catlett   (79). 

B.  Baryumlanihansulfat.  —  Beim  Fällen  von  La2(S04)3  mit  BaCl2  wird  La  als 
wl.  Doppelsalz  mit  niedergerissen.     Marignac;  Hermann. 

Lanthan  und  Calcium. 

A.  Lanthancalcium.   —    Elektrolyse   eines  geschm.  Gemischs  von  LaFl3 

mit  CaFl3,    dem  La203   zugesetzt   ist,    damit  die  C-Anode  benetzt  wird.   — 

Wohl  zur  Red.  geeignet  [auf  trockenem  Wege].    J.  Scheidemandel  (  Über  die  Gewinn. 

der   seit    Erdmetalle    durch   Schmelzelektrolyse,    JDissert.,    München    [Techn. 
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Hochseh.]  1915,   14);  W.  Muthmann  u.  L.  Weiss   mit  J.  Scheidemandel  (Ann. 
335,  (1907)  120). 

B.  Calciumlanthanat  (?).  —  Das  Schm.  von  La203  mit  CaC03  [vgl.  Na2La407r 
S.  70]  und  das  Entfernen  des  unveränderten  CaC03  stößt  auf  sehr  große  Schwierigkeiten. 
Baskerville  u.  Catlett  (79). 

G.  Calciumlanthansulfat.  —  [Aus  mit  CaC03  neutral,  saurer  La(N03)3-Lsg.  durch 
(NH4)2S04  (neben  La2(S04)3).]   -  Wl.     H.  Behrens  (Ärch.  neerland.  [2]  6,  (1901)  84). 

Lanthan  und  Magnesium. 

,  Magnesiumlanthannitrat.  Mg^agCNOgJ^MHgO.  —  Kann  betrachtet  werden 
als  3Mg(OH)2,2La(OH)3,12H3N04.  J.  H.  Kastle  {Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  815).  —  Aus  der 
Lsg.  von  3  Mol.  MgO  und  1  Mol.  La203  in  HN03  über  konz.  H2S04.  M.  Holz- 
mann (J.  praJct.  Chem.  75,  (1858)  352).  Aus  saurer  Lsg.  nach  Eindampfen 
durch  Impfen  mit  Mg3Bi2(N03)12,24H20;  aus  neutraler  Lsg.  durch  Eindampfen. 
G.  Jantsch  (Z.  anorg.  Chem.  76,  (1912)  314).  [Näheres  VI,  1,  564.]  —  Weiße 
glänzende  Rhomboeder,  Holzmann;  hexagonal-rhomboedrisch.  L.  Carius  (J. 
praJct.  Chem.  75,  (1858)  354).  D.^  1.988;  Mol. -Vol.  (0°)  768.3  [s.  a.  VI,  1,  615]. 
Schmp.  113.5°.  G.  Jantsch  (Z.  anorg.  Chem.  76,  (1911)  319).  —  Zerfließt  an 
feuchter  Luft.  Holzmann.  HN03,  D.  1.3,  löst  mehr  als  von  Verbb.  mit  höherm 
At.-Gew.,  E.  DEMAngAY  (Compt.  rend.  130,  (1900)  1020)  [s.  a.  VI,  1,  411,  460,  599]; 
1  1,  B.1!  1.325,  bei  16°  0.0418  Mol.  Jantsch.  Uni.  in  HN03,  D.  1.42,  in 
der  übsch.  Mg3Bi2(N03)12  gel.  ist.  G.  James  u.  T.  0.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
34,  (1912)  1173).  —  Gef.  7.75  °/0  MgO,  21.30  La203,  41.63  N205,  29.32  H20  (ber.  7.86, 
21.367  42.47,  28.31).     Holzmann. 

Lanthan  und  Aluminium. 
A.  Lanthanaluminium,     a)  Von  wechselnder  Zusammensetzung.  —  Man 
elektrol.  eine  Lsg.  von  La203  in  geschm.  Kryolith  mit  hoher  Kathodenstrom- 
dichte.      Bei  zu  wenig  La203  zerfällt   die  Kathodenkohle   gewöhnlich  sehr  bald  zu  Pulver. 
—  Das  La  wird  stark  Al-haltig.     Muthmann  U.  Weiss  mit  Scheidemandel   (121). 

b)  LaAl4.  —  Man  schm.  mehrmals  je  10  g  AI  unter  (K,Na)Gl,  drückt 
5  g  La  mit  einem  Fe-Draht  ein,  wobei  die  Temp.  um  1420°  steigt,  schm. 
die  gemischten  Einzelkönige  über  dem  Gebläse  um  und  zieht  übsch.  AI  mit 
h.  KOH  aus.  Die  Vereinigung  erfolgt  kräftig,  aber  langsamer  als  bei  der  Ge-Verb. 
Bildungswärme  +  395.4  [455,  Beck]  WE.  —  Weiße  glänzende  dünne  Prismen 
mit  dunkelgrauem  Strich.  W.  Muthmann  u.  H.  Beck  (Ann.  331,  (1904)  51); 
H.  Beck  (Beiträge  z.  Kenntnis  d.  Metalle  der  Cer-Gruppe,  Dissert.,  München 
[Techn.  Hochschule]  (Nürnberg)  1907,  35).  Wahrscheinlich  rhombisch, 
a:  b  =  0.7517  : 1.  Nadeiförmige  Prismen  ohne  Endflächen,  a  {100},  b  {010},  m  {110}, 
n{130}.  (110) :  (100)  =  *36°  56';  (130):  (010)  =23°  55'.  StibiNG  (Z.  Kryst.  39, 
(1904)  46).  [Vgl.  a.  P.  Groth  {Chem.  Kryst.,  Leipzig  1906,  I,  48).]  —  D.  3.923.  Luft- 
beständig.  Bleibt  selbst  in  Wochen  in  der  Laboratoriumsluft  glänzend.  Ver- 
glimmt beim  Erhitzen  an  der  Luft  zu  einem  Gemenge  der  Oxyde.  Ver- 
brennungswärme -f-  3481.6  cal.  (Mittel  aus  3  Bestt.)  [Beck  zieht  den  Höchstwert 
3692.11  cal.  vor]  Passivität  gegen  KOH  etwas  geringer  als  bei  CeAl4.  Uni. 
in  HN03.  Konz.  h.  H2S04  löst  unter  Entw.  von  S02,  sd.  verd.  unter  Entw.. 
von  H.  Kalte  HCl  greift  viel  langsamer  als  die  Bestandteile  an  ;  sd.  löst 
unter  H-Entw.    Muthmann  u.  Beck;  Beck.    [Vgl.  a.  die  Eigenschaften  von  CeAl4.] 
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MüTHMANN 

u. 

Beck. 

58.82 

59.01 

41.04 

40.92 

La  56.15 

AI 43.85 

LaAl,        100.00  99.86  99.93 

Wahrscheinlich    wurden    beim   Reinigen    kleine    Mengen    AI   aus   den   Kristallen  gel. 

MUTHMANN    U.  BECK. 

B.  Aluminiumlanthanoxyd,  a)  Mischkristalle.  —  Preßt  man  gleiche  Teile 
A1203  (a  oder  ß)  und  La203  (24  Mol.-°/0)  zu  Stäbchen  und  schm.  deren  Ende 
im  C2H2-02-Gebläse  zu  dünnfl.  Tropfen,  so  erstarren  diese  zu  einer  grob- 
kristsch.  M.  aus  mkr.  Tafeln.  Diese  sind  zonar  aus  2  Mischkristallen  aufgebaut, 
von  denen  I  durchsichtig  ist,  etwas  höhere  Lichtbrechung  als  1.74  hat  und 
ß-Al203  mit  einer  kleinern  Menge  La203  in  fester  Lsg.  ist,  während  II  trübe 
ist,  sehr  viel  höhere  Lichtbrechung  als  I,  aber  noch  schwächere  Doppel- 
brechung hat  und  bei  starker  Vergrößerung  Tropfen  und  regelmäßig  verästelte 
Gebilde  des  hoch  lichtbrechenden  LaA103  in  einer  klaren  Grundmasse  ein- 
gelagert zeigt,  die  viel  niedrigere  Lichtbrechung  als  LaA103,  aber  etwas 
höhere  als  I  hat  und  die  Kristallart  A  von  La203  ist.  Es  besteht  zwischen 
ß-Al203  und  A-La203  schon  bei  der  Erstarrungstemp.  eine  Mischungs- 
lücke, die  bei  sinkender  Temp.,  besonders  nach  der  La-Seite,  zunimmt. 
V.  M.  Goldschmidt,  T.  Barth  u.  G.  Lunde  (Skrifter  Oslo  [I]  1925,  Nr.  7,  30). 

b)  Lanthanaluminat.  LaA103.  —  1.  Wahrscheinlich  beim  Erhitzen  von  Alundum 
(aus  dem  Schmelzfluß  krist.  A1203)  mit  La  in  einer  O-Bombe.  H.  C.  Kremers  u.  K.  G.  Stevens  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  45,  (1923)  616).  —  2.  Scheidet  sich  [vgl.  a)]  aus  dem  Teil  der  Schmelze 
gleicher  Teile  A1203  und  La203  ab,  der  ursprünglich  eine  feste  Lsg.  von  viel 
A1203  in  La203  ist.  Goldschmidt,  Barth  u.  Lunde  (31).  —  Nach  W.  Zachariasen 
pseudoregulär  (Pseudowürfel).  Struktur  sehr  ähnlich  der  des  Perowskits; 
Gitterkonstante  a  =  3.783  Ä.  V.  M.  Goldschmidt  (Skrifter  Oslo  [I]  1926, 
Nr.  2,  28). 

Lanthan  und  Silicium. 

A.  Lanthansilicat.  La203,Si02.  —  Man  erhitzt  das  innige  Gemenge  von 
La203  (aus  dem  Oxalat)  mit  der  äq.  Menge  Sand  auf  1700°  und  läßt  die 
dünnfl.  Schmelze  abkühlen.  —  Zerfällt  mit  der  Zeit,  selbst  bei  Luftabschluß, 
zu  einem  Pulver.  —  Gegen  W.  beständig.  Sd.  konz.  NaOH  greift  sehr 
langsam  an.  Verd.  Säuren  zers.  schnell.  —  [Analyse  fehlt.]  G.  Stein  (Z.  anorg. 
Chem.  55,  (1907)  173). 

B.  Lanthansilicofluorid  (?).  —  Wurde  bisher  nicht  erhalten.  In  den  Fällen,  in 
denen  es  entstehen  könnte,  bildet  sich  LaFl3  [s.  S.  331. 

G.   Lanihanaluminatsilikat.  —  Lanihanpermutit.  —  S.  unter  La  und  Ag. 

Lanthan  und  Chrom. 

A.  Lanthanchromat.  La2(Cr04)3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Man  schm. 
die  ber.  Mengen  K2Cr04  und  LaCl3  bei  650°  bis  700°  (im  el.  Ofen)  und  laugt 
KCl  mit  W.  aus.  Enthält  übsch.  Cr203,  das  beim  Lösen  in  verd.  HN03  zurückbleibt. 
G.  Carobbi  (Ätti  dei  Line.  [5]  33,  (1924)  II,  417);  F.  Zambonini  u.  G.  Carobbi 
(Ätti  Napoli  [3]  31,  (1925)  20.  —  2.  Aus  K2Cr207  und  La2(S04)3.  F.  Frerichs  u. 
F.  Smith  {Ann.  191,  (1878)  363).  So  fallen  Ndd.  von  wechselnder  Zus.,  die  höchst  wahr- 
scheinlich mit  K  und  S04"  verunreinigt  sind.  P.  T.  Gleve  (Öfvers.  af  k.  Vetensk.  Akad. 
Förh.  35,   (1878)  Nr.  5,  19   [11];   Bull.  soc.  chim.  [2]  29,    (1878)   496).    —    Nach   (2)    gelber 
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körniger  mikrokristsch.  Nd.  Frerighs  u.  Smith  (364).  Pleochroitisch.  Dispersion  p  <  v. 
Zambonini  u.  Carobbi.  Bei  beginnender  Rotglut  grün.  Orlow  (Chem.  Z.  31, 
(1907)  562).  Etwas  1.  in  k.  W.,  leichter  1.  in  h.;  11.  in  Säuren.  Frerighs  u.  Smith. 
[Löslichkeit  in  K2Cr04  s.  unter  B.]  —  Gef.  nach  (1)  44.37  (44.42)  °/0  La;  24.99  (24.97)  Cr 
(ber.  44.40,  24.92),  Zambonini  u.  Carobbi;  nach  (2)  44.36  La,  24.77  Cr  (ber.  44.44,  24.9.1). 
Frerighs  u.  Smith. 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Man  fällt  La(N03)3-Lsg.  mit  fast  gesättigter 
K2Cr04-Lsg.  bei  etwa  10°  und  trocknet  die  schwer  filtrierbare  Gallerte 
zwischen  Papier.  —  Kanariengelbe  doppelbrechende  Kristallenen.  —  Gef.  43.01% 
La,  24.32  Cr,  2.83  H20  (ber.  43.16,  24.20,  2.81).     Zambonini  u.  Carobbi  (21). 

7)  Mit  8  Mol  H20.  —  1.  Man  fällt  schwach  saure  La(N03)3-Lsg.  mit 
unzureichender  Menge  K2Cr04,  erhitzt  mit  der  Fl.  und  trocknet  zwischen 
Papier.  Gleve  (II,  21;  III,  497).  [S.  a.  Carobbi.]  —  2.  Fällt  durch  0.1  Mol. 
K2Cr04,  ehe  (bei  18°)  das  für  La(OH)3  nötige  pa  erreicht  ist.  H.  Th.  St.  Britton 
(J.  Chem.  Soc.  19*26,  136).  —  3.  Man  löst  2  g  La203  in  der  geringsten  Menge 
Chromsäure,  verd.  auf  500  cem  und  fällt  mit  0.1  mol.  K2Cr04.  Bei  Anw. 
größerer  Mengen  Cr03  braucht  man  mehr  K2Cr04,  wodurch  oft  das  Doppelsalz  fällt. 
H.  T.  St.  Britton  (J.  Chem.  Soc.  125,  (1924)  1876  [I]).  -  Nach  (1)  citronen- 
gelber  Nd.  aus  kleinen  gut  ausgebildeten  Prismen,  Cleve;  nach  (3)  hellgelbe 
mkr.  prismatische  monokline  Nadeln,  Britton  (I,  1877),  flockiger  Nd.,  der 
gelblichgrün  kristsch.  wird  und  dann  aus  hellgelben  glänzenden  durchsichtigen 
Kristallen  besteht.  Zambonini  u.  Carobbi  (22).  —  Verliert  bei  110°  5  Mol. 
H20  (gef.  12.91%,  ber.  11.95).  Cleve.  —  100  g  W.  von  25°  lösen  0.020  g  wasser- 
freies Salz,  bei  höherer  Temp.  weniger.  Britton  (I,  1877).  —  Gef.  nach  (1)43.04 
(42.21) °/0  La303,  38.91  (38.88)  Cr03  (ber.  42.26,  39.07),  L.  Andebsson  bei  Cleve;  nach  (3) 
42.29  La203,  39.07  Cr203  (ber.  42.34,  38.96),  Britten  (I,  1877),  36.35  La,  14.81  H20  (ber. 
36.09,  14.71).     Zambonini  u.  Carobbi  (22). 

B.  Ammonnimlanthanchromat.  a)  Allgemein.  —  Das  System  (NH4)2Cr04: 
La2(Cr04)3  :  H20  gibt  bei  25°  als  einheitlichen  Bodenkörper  nur 
(NH4)3La(Cr04)3,21/2H20,  und  zwar  bei  5.06  bis  23.22  °/0  (NH4)Cr04  und 
94.94  bis  76.78  H20  in  der  fl.  Phase.  Bei  1.71  °/0  (NH4)Cr04  mengt  sich 
La2(Cr04)3,8H20  bei;  nachdem  mit  der  Zeit  (NH4)2Cr207  mit  6.11  und 
9.13°/0  NH4,  sowie  9.33  und  6.06  Cr  entstanden  ist,  (NH4)2Cr207.  G.  Ca- 
robbi (Gazz.  chim.  ital.  56,  (1926)  79). 

b)  (NH4)3La(Cr04)3,21/2H20.  —  Darst.  nach  a).  —  Braungelb,  mikro- 
kristsch. ;  u.  Mk.  doppelbrechende  Kügelchen.  L.  in  sehr  viel  W. ;  11.  auf 
Zusatz  eines  Tropfens  Säure.  —  Gef.  in  7  Bodenkörpern  8.91  bis  10.11%  (NH4), 
29.29  bis  23.94  La,  58.57  bis  60.00  Cr03,  7.45  bis  5.86  H20  (ber.  9.23,  23.71,  59.37,  7.69). 
Carobbi. 

C.  Kaliumlanthanchromate.  a)  Allgemeines.  —  Schütteln  der  Einzel- 
salze (La2(Cr04)3  fein  gepulvert)  mit  W.  bei  25°  bis  zum  Gleichgew.  (15  Tage) 
ergibt  als  Bodenkörper  5  Verbb.,  die  auf  1  Mol.  La2(Cr04)3  1,  3,  4,  4V2  und 
5  Mol.  K2Cr04  enthalten.  Die  Verbb.  vor  der  Analyse  sorgfältig  zwischen  Fließpapier 
gepreßt.  —  Wasserfrei  beim  Erhitzen  mit  kleiner  Flamme.  L.  in  stark  verd. 
Säuren.     G.  Carobbi  (Atti  dei  Line.  [5]  33,  (1924)  II,  418,  420). 

b)  KLa(Cr04)2,xH20.  a)  Mit  fraglichem  H20-Gehalt.  —  Wahrscheinlich 
aus  etwas  saurer  La-Lsg.  durch  stark  übsch.  K2Cr04.  —  Gelber  kristsch.  Nd. 
W.  zers.  —  Der  ausgewaschene  und  zwischen  Papier  gepreßte  Nd.,  der  tatsächlich  fiel, 
enthielt  nach  L.  Andersson  11.12°/0  K20,  40.98  u.  39.80  La203,  42.94  u.  42.32  Cr03  (ber. 
für  2K2Cr04,La2(Gr04)3,2La(OH)Gr04,5H20:  11.41,  39.47,  42.58).     Cleve  (II,  22;  III,  497). 
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ß)  Mit  1  Mol  H20.  —  Nach  a)  bei  bis  höchstens  7.5 °/0  K2Cr04  in 
der  Lsg.  —  Gelbe  schwer  filtrierbare  Paste,  u.  Mk.  Kügelchen  von  kaum 
O.OOl  mm  Dm.  L.  in  etwa  100  T.  W.  -  Gef.  32.12  (31.65,  32.65)%  La,  53.58 
(53.47,  53.54)  Gr04,  4.29  (4.64,  3.13)  H20  (ber.  32.46,  54.10,  4.20).     GAROBBI  (419,  418). 

Y)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Man  fügt  La(N03)4  (100  ccm  0.1  mol.)  zu  übsch. 
K2Cr04  (600  ccm  0.1  Mol.)  und  läßt  über  Nacht  den  Nd.  in  Berührung  mit 
der  Mutterlauge.  Bei  umgekehrtem  Mischen  fällt  ein  Gemenge  mit  La2(Cr04)3.  — 
Mikrokristsch.,  wahrscheinlich  rhombisch.  -  Gef.  35.21  °/0  La203,  43.3y  Gr03  (ber. 
35.14,  43.13).     Britton  (I,   1878). 

c)  K3La(Cr04)3,H20.  —  Nach  a)  bei  7.5  bis  10.2 °/0  K2Cr04  in  der  Lsg. 

—  Paste,  u.  Mk.  dicke,  unter  0.003  mm  große  Kristallenen;  ohne  Doppel- 
brechung. L.  in  etwa  100  T.  W.  —  Gef.  22.68  (23.10)%  La,  55.99  (56.55)  Cr04, 
3.07  (3.48)  H20  (ber.  22.35,  55.88,   2.89).      Garobbi  (420,   418). 

d)  K8La2(Cr04)7,xH20.  <x)  Wasserfrei  (?).  —  Die  Zus.  ist  zweifelhaft.  - 
Man  fällt  neutrale  La(N03)3-Lsg.  mit  sehr  stark  übsch.  K2Cr04  und  kocht 
auf.  —  Gitronengelbes  Pulver  aus  rosettenförmig  angeordneten  Nadeln. 
Cleve  (II,  22;  III,  498). 

ß)  Mit  2  Mol  H20.  —  Nach  a)  bei  10.2  bis  11.10°/0  K2Cr04  in  der 
Lsg.  —  Hellgelbe  glänzende  mkr.  Stäbchen  mit  schwacher  Doppelbrechung. 

—  Gef.  20.00 °/0  La,  56.48  Gr04,  2.49  H20  (ber.  19.33,  56.43,  2.50).      Garobbi. 

e)  K18La4(Cr04)15,4H20.  -  Nach  a)  bei  11.10  bis  17.8  °/0  K2Cr04  in 
der  Lsg.  —  Doppelbrechende  mkr.  Stäbchen  von  0.007  bis  0.008  mm  Länge. 
L.  in  viel  W.  —  Gef.  17.91  (17.96,  17.83)  °/0  La,  56.80  (56.75,  56.73)  Cr04,  2.00  (1.92, 
1.94)  H20  (ber.  18.10,  56.66,  2.34).     Garobbi. 

f)  K5La(Cr04)4,H20.  —  Nach  a)  bei  17.8  bis  39.4°/0  K2Cr04  in  der 
Lsg.  —  Gelbe  mkr.  Stäbchen  von  0.003  bis  0.004  mm  Länge  mit  schwacher 
Doppelbrechung.  L.  in  viel  W.  —  Gef.  [9  Bestt.]  16.43  bis  17.33%  La,  56.66  bis 
57.47  Cr04,  1.90  bis  3.00  H20  (ber.  17.02,  56.82,  2.20).      GAROBBI. 

Lanthan  und  Wolfram. 
A.  Lanthaniüolframate.  a)  La2(W04)3.  —  Zusatz  von  Natrium  wol  fr  am  at 
zu  La-Salzlsg.  W.  Frengh  Smith  (Über  Di  und  La,  Dissert.,  Göttingen  1876); 
F.  Frerighs  u.  F.  Smith  (Ann.  191,  (1878)  365).  Man  versetzt  70  ccm  der 
Lsg.  von  0.1  g  Natriumwolframat  mit  7  ccm  [gesättigter?]  LaCl3-Lsg.  und 
25  ccm  95°/0ig.  A.,  erhitzt  2  Stdn.  auf  60°,  filtriert  und  wäscht  mit  150  ccm 
h.  25°/0ig.  A.  Für  die  Analyse  geglüht.  F.  R.  M.  HlTCHCOCK  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
17,  (1895)  533).  —  Farbloser  gallertartiger  Nd.,  der  auf  dem  Wssb.  zu  einer 
dichten  weißen  Kruste  eintrocknet.  Smith;  Frerichs  u.  Smith.  Kristalle 
sublimieren  aus  der  Schmelze  mit  dem  zehnfachen  Gemisch  aus  1  T.  KCl 
und  2  T.  NaCl.  H.  Traube  (C.-B.  Miner.  1901,  679).  —  Zart  blau,  fast 
weiß;  nach  dem  Glühen  etwas  dunkler.  Swl.  in  W.  (bei  27°  1  :  86510, 
bei  65°  1  :  42467).    Hitghcock.  —  LI.  in  Säuren.    Smith;  Frerichs  u.  Smith. 

—  Gef.  26.18  (26.75)  %  La  (ber.  27.33).  Smith.  Gef.  in  0.1  g  0.0326  g  La203,  0.0689  W03 
(ber.  0.032t,  0.0679).     Hitchgock. 

b)  La2(W4013)3,xH20.  a)  Mit  27  Mol.  H20.  —  Man  sättigt  Meta- 
wolframsäure  mit  La2(G03)3  oder  setzt  BaW4013  mit  La2(S04)3  um,  dampft 
die  Lsg.  bei  50°  bis  60°  zum  Sirup  ein  und  läßt  weiter  über  H2S04  bei 
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höchstens  15°  verdunsten.  —  Undeutlich  ausgebildete  Kristalle,  deren  Trennung 
von  der  äußerst  zähen  Mutterlauge  nicht  möglich  ist.  G.  Wyrouboff  (Bull.  SOC.  frang. 
miner.  15,   (1892)  75). 

ß)  Mit  30  Mol  H20.  —  Sättigen  von  Metawolframsäure  mit  La2(C03)3 
und  Verdunsten  der  stark  konz.  Lsg.  über  H2S04  unter  20°.  —  Fast  farb- 
lose Kristalle.  Triklin  pinakoi'dal ;  a :  b :  c  =  0.9859 :  l :  0.5786.  a  =  97°  6';  ß_  = 
93°50';  T  =  89°2'.  Beobachtete  Formen :  b  {010},  jx  {110},  a  {100},  m  {110},  v  {101}7  x{011}, 
q{011},  £  {2lT}.  (100)  :  (010)  =  *90°  30';  (100)  :  (001)  =  86°  15';  (010)  :  (001)  =  82°  57'; 
(110):  (100)  =  44°  58';  (110)  :  (100)  =  *45°  0';  (101) :  (100)  =  57°  0';  (101) :  (110)  =  *84°20; 
(011):  (100)  =  86°  19';  (011)  :  (101)  =  40°  02';  (011) :  (101)  =  *41  °  40'.  Ebene  der  optischen 
Achsen  a.  [Vgl.  P.  Groth  (Chem.  Kryst.,  Leipzig  1908,  II,  611).]  Zusammenhang  zwischen 
Symmetriegröße  der  Kristalle  und  chem.  Zus.  (Komplexsymbol):  E.  v.  Fedorow  (Z.  Kryst. 
53,  (1914)  354).  —  Zerfällt  an  der  Luft  und  verwittert  unter  Verlust  von 
3  Mol.  H20.  Beim  Glühen  wasserfrei  (gef.  in  frischen  Kristallen  14.60°/0  Gew.- 
Verlust,  ber.  14.79;  an  verwitterten,  die  24  Stdn.  an  der  Luft  gestanden  hatten,  13.44,  ber. 
13.51).  Sil.  Übsch.  k.  W.  scheidet  aus  der  konz.  Lsg.  weiße  Flocken  aus 
(wie  bei   der  Ge-Verb.).       Wyrouboff   (93,   90). 

c)  Komplexe  Verbindungen.  —  Wahrscheinlich  R6[(W207)4La]0-[La(W207)4]R6. 
A.  Miolati  {J.  prakt.  Chem.  [2]  77,  (1908)  456). 

B.  Ammoniumlanthamvolframat.  2(NH4)20,La203,16W03,16H20[?].  — 
Hat  nicht  die  Kennzeichen  einer  chemischen  Verb.  A.  Rosenheim  u.  H.  Schwer  {Z.  anorg. 
Chem.  89,  (1914)  236).  —  Aus  der  gesättigten  Lsg.  von  La(OH)3  in  Ammonium- 
parawolframatlsg.  beim  Eindampfen  wie  die  Pr-Verb.  —  Weißes  durch- 
sichtiges Harz.  Swl.  in  Wasser.  A.  Rogers  u.  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  26,  (1904)  1181). 


Rogers  u.  Smith. 

(NH4)20 

2.35 

2.59             2.59             2.59 

La203 

7.29 

7.06             6.49             7.06 

W03 

83.87 

H20 

6.49 

6.29             6.24             6.24 

2(NH4)20,La203,16W03,16H20       100.00 

G.  Natriumlanthanwolfram,ate.  a)  Na6La4(W04)9.  —  Man  schm.  La203 
mit  der  äq.  Menge  W03  und  übsch.  Na2W04  in  NaCl  vor  dem  Gebläse, 
bringt  die  leicht  erhaltene  klare  Schmelze  über  den  Bunsenbrenner  und 
behandelt  die  langsam  abgeschiedenen  mehrere  mm  langen  Nadeln  mit  W. 
—  Tetragonale  kleine  Pyramiden  (Quadratoktaeder),  teilweise  zusammen- 
gehäuft wie  BaW04,1/2H20  [III,  1,  835].  -  Gef.  5.81  °/0  Na20,  22.73  La203,  71.30  W03, 
Summe  99.84  (ber.  6.36,  22.28  [La  =  139],  71.36).  A.  G.  Högbom  (Öfvers.  afh.  Vetensk. 
AJcad.  Förh.  41,  (1884)  Nr.  5,  117  [I];  Bull.  soc.  chim.  [2]  42,  (1884)  4). 

b)  Na8La2(W04)7.  —  Aus  der  Schmelze  von  La203  und  übsch.  W03  in 
Na2W04.  —  Farblose  lebhaft  polarisierende  mkr.  Quadratoktaeder  mit  Prisma 
undPinakoid.  D.13  5.3975  (in  Benzol,  D.  0.8862).  —  Gef.  13.99%  La203,  73.49  W03 
(ber.  14.83,  73.88).     HöGBOM  (I,  116). 

D.  Baryumlanthanivolframat.  5BaO,La203,16W03,16H20[?].  — Aus  der 
stark  verd.  Lsg.  von  B.  durch  BaCl2.  —  Weißer  Nd.    Rogers  u.  Smith. 

Rogers  u.  Smith. 
BaO                           15.03                               15.84 
La203                          6.34             6.52  6.21  6.92 
W03                           72.97 
H^O 5.66             5.42 5.32             6.08 

5BaO,La203,16W03,16H20       100.00 
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E.  Lanthansilicowolframate.  a)  Basisch.  —  Aus  4Na20,(Si02,12  W03), 
7H20  und  einem  1.  La- Salz.  —  Gelatinöser  fast  unl.  Nd.  G.  Wyrouboff 
(Bull.  soc.  frang.  miner.  19,  (1896)  293  [I]). 

b)  2La203,3(Si02,12W03),81H20.  —  [Wyrouboff,  der  La  als  zweiwertig  be- 
trachtet, schreibt  2LaO,Si02,12W03,27H20.  Danach  ist  die  Formel  La203>Si02,12W03,27H2(> 
ohne  Berücksichtigung  jener  Voraussetzung  in  die  Literatur  übergegangen.  Peters.]  — 
Abdunsten  der  Lsg.  von  La(OH)3  oder  La2(G03)3  in  Si02,12W03,33H20  bei 
35°.  —  Die  monokline  Modifikation,  die  der  des  Ce-Salzes  entspricht,  wurde,  wohl  weil 
die  Krist.-Temp.  nicht  niedrig  genug  war,  nicht  erhalten.  —  Trigonal.  a :  c  —  1 : 2.6392. 
a  =  56°44\  Oktaederähnliche  Kombination  von  c{lll}  und  r{100}.  (100):  (010)  = 
69°  16';  (100) :  (111)  =  *71°  50'.  [Vgl.  a.  P.  Groth  {Chem.  Kryst,  Leipzig  1908,  II,  656).] 
Beständiger  als  die  entsprechende  Modifikation  des  Cem-Salzes.  Doch  ver- 
wandeln sich  die  zunächst  einachsigen  Kristalle  beim  Herausnehmen  aus 
der  Lsg.  ziemlich  schnell  in  optisch  zweiachsige  Zwillinge.  Verwittert  stark. 
Verliert  bei  105°  57  Mol.  H20  (gef.  9.42%,  ber.  9.64).  Sil.  in  Wasser.  Wyrouboff 
(I,  293). 

c)  La203,H20,2(Si02,12W03),36H20.  -  [Wyrouroff  schreibt  (vgl.  Bemerkung 
zu  b))  3LaO,H20,2(Si02,12W03);36H20,  fruher  (I,  294)  34H20.]  —  Verdunsten  der  mit 
übsch.  HN03  versetzten  Lsg.  von  b)  bei  35°.  —  Schwach  grünliche  klare 
Kristalle.  Triklin  pinakoidal.  a :  b :  c :  =  0.4081 : 1 : 0.4420.  a  =  89°  34'^  ß  =  93°_8'; 
T  =  84°29'.  Kurze  Prismen  von  b{010},  c{001},  am  Ende  m{110},  jx{110},  p{lll}, 
untergeordnet  u>  {111}.  (100) :  (010)  =  95°  33';  (100) :  (001)  =  86  °  49';  (001) :  (010)  =  *90°  44';. 
(110):(0_10)  =  *71°40';  (110) :  (110)  =  44°  11';  (110) :  001)  =  *87°  14';  (111):(001)  =  *48°  40';. 
(111):(010)  =  *69°40';  (111):  (010)  =  75°  15';  (111) :  110)  =  42°  35'.  Ziemlich  starke  negative 
Doppelbrechung.  Ebene  der  optischen  Achsen  fast  parallel  der  c-Achse  und  senkrecht  zu 
b{110};  eine  Achse  annähernd  senkrecht  zu  b;  1.  Bisectrix  gegen  die  Kante  [010:001]  hin 
geneigt;  2H  =  47°  40';  gekreuzte  Dispersion;  p<v.  [Vgl.  a.  Groth  (652).]  Verliert  bei 
105°  19  Mol.  H20  (gef.  5.11%,  ber.  5.12).  Wyrouboff  (I,  294;  Bull.  soc.  frang. 
miner.  28,  (1905)  205  [II]). 

b)                                 Wyrouboff.  c)                                           Wyrouboff. 

La203                   6.10            6.21  La203                     4.85            4.99          4.83 

Si02,12W03            80.20          80.33  Si02,12W03            85.17          85.25 

H20 13.70         13.63  H20 9.98 9.95 

2La203,3(Si02,  I  1f)fif)n         10017  La203,2(Si02,     1    jaaqa 

12W03),81H20f  1UUUU        1UUa/  12W08),37H20  J    1UU,UÜ 

Zuerst  (I,  294)  wurde  wohl  ein  Salz,  das  lange  an  der  Luft  gelegen  und  dabei  etwas 
H20  verloren  hatte,  analysiert.     Wyrouboff  (II,  204). 

Lanthan  und  Molybdän. 

A.  Lanthanmölybdate.  a.)  La2(Mo04)3.  —  Aus  der  Lsg.  von  0.17  g 
Na2Mo04  wie  La2(W04)3  [S.  76].  Hitchcock  (536).  Man  fällt  [wohl  k.] 
La(N03)3-Lsg.  mit  Na2Mo04,  trocknet  den  weißen  amorphen  Nd.  und  schm. 
ihn  allein  oder  mit  NaCl.  F.  Zambonini  (Riv.  Miner.  45,  1 ;  Bull.  soc.  frang. 
miner.  38,  (1915)  225  [I];  Z.  Kryst.  58,  (1923)  258  [II]).  —  Körniger  Nd. 
nach  dem  Kochen  des  gallertartigen.  Hitchcock.  In  Kristallen  aus  KG1- 
NaCl-Schmelze  wie  das  Wolframat.  Traube.  Sehr  schwach  hellgrün  ge- 
tönte (mit  wenig  Ge  gelbliche)  tetragonale  Kristalle  von  weißem  Pulver,  parallel 
zu  Gruppen  verwachsen  (wie  GaMo04).  a  :  c  =  1 : 1.5504.  (lll) :  (lll)  =  80° 5'; 
(112):(112)  =  84°44V2'.  Zambonini  (I;  II;  Gase.  chim.  ital.  54,  (1924)  42). 
Struktur  und  Isomorphismus  s.  VI,  1,  609,  610-    D.16  4.77,  Mol. -Vol.  158.9.    Schmp. 
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1181°.  Zambonini.  Spez.  Wärme  0.114.  E.  Gane  (Ätti  Napoli  [3]  32,  (1926) 
83).  —  Swl.  in  W.  (bei  25°  1  :  55800,  bei  85°  1  :  30150).  —  Gef.  in  0.2  g 
0.0853  g  La203,  0.1145  Mo03  (ber.  0.0856,  0.1144).      HlTGHCOGK  (536). 

b)  La2Mo7024.  —  Aus  (NH4)6Mo7024  durch  La(N03)3.  —  Amorpher 
Nd.  L.  in  La(N03)3  unter  B.  des  komplexen  (NHJ-Salzes.  G.  A.  Barbieri 
(Ätti  dei  Line.  [5]  17,  (1908)  543  [1]). 

c)  LaH3(Mo04)3.  —  Wie  La2(W04)3.  —  Gef.  22.26  %  La  (ber.  22.79).  Smith; 
Frerighs  u.  Smith. 

B.  Ammoniumlanthanmolybdat.  (NH4)3LaMo7024,12H20.  —  Salz  der  Lan- 
thanomolybdänsäure.  —  Aus  (NH4)6Mo7024  und  Übsch.  La(N03)3.  —  Verunreinigt 
mit  0.4%  NH4C1.  —  Weiße  (etwas  gelbliche)  durchscheinende  Kristalle.  Bar- 
bieri (I).  Farblose  glashelle  Tafeln,  {010}  stark  vorherrschend,  leicht  nach  {001} 
verlängert.  Triklin  pinakoidal.  0.3502:1:0.3416.  a  =  102°29',  ß  =  54°18',  T  =  103°10\ 
Völlig  isomorph  mit  den  entsprechenden  Komplexen  des  Ge,  Nd,  Pr,  Sm. 
E.  Billows  (Riv.  Miner.  38,  (1909)  82;  Z.  Kryst.  50,  (1912)  501);  auch  bei 
G.  A.  Barbieri  [Ätti  dei  Line.  [5]  20,  (1911)  19).  —  Gef.  3.72%  NH3,  11.00 
La203,  68.37  Mo03  (ber.  3.49,  11.09,  68.82).     Barbieri  (I). 

G.  Kaliumlanthanmolyhdat.  K3LaMo7024,12H20.  —  Aus  Verb.  B.  durch 
K-Salze.  —  Weniger  1.  als  das  NH4-Salz.     Barbieri  (I). 

D.  Rubidiumlanthanmolybdat.  Rb3LaMo7024,12H20.  —  Entsprechend  G. 
Barbieri  (I). 

E.  Cäsiumlanihanmolybdat.  Cs3LaMo702412H20.  —  Entsprechend  G. 
Barbieri  (I). 

F.  Baryumlanthanmolybdate.  —  Mischkristalle.  —  Z.  B.  mit  13.1  °/0  BaMo04 
durch  3std.  Schm.  von  2  g  BaMo04,  3  g  La2(Mo04)3  und  10  g  NaCl  bei 
1200°.  Grünlich-gelb  getönte  weiße  parallel  verwachsene  Kristalle.  Zam- 
bonini (I,  227;  II,  260). 

G.  Strontiumlanthanmolybdate.  —  Mischkristalle.  —  Entsprechend  F.  Aus 
3  g  SrMo04,  2  g  La2(Mo04)3  und  10  g  NaCl  mit  37.5%  La2(Mo04)3;  aus  4  g  SrMo04, 
1  g  La2(Mo04)3  und  10  g  NaCl  mit  18.8%  La2(Mo04)3.  —  Doppelbrechend,  positiv, 
einachsig.  Mit  18.8°/0  La2(Mo04)3  etwas  gelblich.  Meist  verschieden  grup- 
piert.    Zambonini  (I,  227;  II,  260). 

H.  Galciumlanthanmolybdate.  —  Mischkristalle.  —  Entsprechend  F.  bei 
1150  °.  Mit  58.53,  41.4,  18.7%  La2(Mo04)3  aus  1  (2,  3,  4)  g  CaMo04,  4  (3,  2,  1)  g  La2(Mo04)s 
und  10  g  NaCl  nach  dreistündigem  Erhitzen.  —  Weiße,  etwas  grünliche  oder 
(sicher  durch  eine  Spur  einer  niedern  Mo -Verb.)  bläuliche  Kristalle  in  ver- 
schiedenartigen Gruppen.     Zambonini  (I,  226;  II,  259). 

Lanthan  und  Uran. 

A.  Lanthanuranat  (?).  —  U03  wirkt  auf  La203  bis  600°  nicht.  :G.  Tammann  u. 
W.  Rosenthal  (Z.  anorg.  Chem.  156,  (1926)  25). 

B.  üranyllanthannitrat.  (U02)3La2(N03)12,24H20  (?).  —  Nicht  darstellbar. 
G.  Garobbi  (Gazz.  chim.  ital.  55,  (1925)  406). 

G.  TJranyllanthansulß.  (U02)5La2(S03)8,15H20.  —  Man  sättigt  die  wss. 
Aufschwemmung  von  La(OH)3  mit  S02,  versetzt  das  Filtrat  mit  (U02)S04- 
Lsg.  und  dunstet  bei  gewöhnlicher  Temp.  unter  vermindertem  Druck  ein.  — 
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Gef.  55.91%  U03,    13.60  La203,   20.18  S02,    10.78  H20   (ber.  56.31,    12.84,   20.16,    10.63). 
G.  Ganneri  u.  L.  Fernandes  (Gazz.  chim.  ital.  55,  (1925)  448). 

D.  Uranyllanthanoxalat.  Oder  Lanthanuranooxalat.  La4[U(C204)4]3, 
3H20[?].  —  Die  gef.  und  ber.  Werte  stimmen  bei  weitem  nicht  auf  die  angegebene 
Formel,  am  besten  auf  (U02)La2(C204)7,lV2H20.  Peters.  —  Man  versetzt  die  verd. 
Lsg.  von  La203  in  HCl  mit  2  Mol.  (U02)S04  und  unter  Umschütteln  all- 
mählich mit  Oxalsäure  bis  zur  bleibenden  Trübung,  filtriert,  läßt  10  Tage 
stehen  und  trocknet  an  der  Luft.  —  Krusten  aus  schmutzig  grauvioletten 
Blättern.  Swl.  in  W.  —  Gef.  21.5%  U02,  21.6  La,  12,2  G,  2.6  H20  (ber.  21.9,  21.58, 
12.20,  2.3).     0.  Hauser  (Z.  anal.  Chem.  47,  (1908)  678). 


Lanthan  und  Mangan. 

A.  Lanthan,  Mangan  und  Sauerstoff,  a)  Lanthanmanganat.  La2(Mn04)3.(?) 

—  Man  erhitzt  1  T.  Mn02  mit  4  T.  La(N03)3  30  Min.,  zieht  mit  h.  W.  aus  und  trocknet. 
Frerighs  u.  Smith  (364).  So  entsteht  ein  Gemenge  von  Mn02  mit  La203,  das  durch  k.  HN03 
vollständig  ausgezogen  werden  kann.  Cleve  (II,  23;  III,  498).  —  Grauschwarzes  Pulver. 
Uni.  in  W.;  1.  in  H2S04  rosenrot.  —  Gef.  43.24%  La,  25.79  Mn  (ber.  43.81,  25.97).  Frerichs 
u.  Smith. 

b)   Lanthanpermanganat.      La(Mn04)3,21H20.  (?)   —  Gemenge  wie  a).   Cleve. 

—  Man  läßt  das  Gemisch  von  wss.  KMn04  und  La2(S04)3  3  bis  4  Wochen  stehen,  filtriert, 
wäscht  und  trocknet  auf  dem  Wssb.  —  Braunes  Pulver.  Bei  130°  wasserfrei.  —  Gef. 
15.59%  La,  18.71  Mn,  43.01  H20  (ber.  15.92,  18.87,  43.23).     Frerichs  u.  Smith. 

B.  Manganolanthannitrat.  Mn3La2(N03)12,24H20.  —  Die  Zus.  kann  wie 
bei  der  Mg- Verb.  [S.  73]  gedeutet  werden.  Kastle.  —  Wie  die  Mg- Verb.  —  Mit  der 
Mg-Verb.  isomorphe  doppelbrechende  Rhomboeder.  Damour  u.  H.  Sainte- 
Glaire  Deville  (Instit.  1858,  111);  Des  Gloizeaux  (Ann.  Min.  [5]  14,  (1858) 
342).  D.24°  2.080;  Mol.-Voi.  (0°)  778.6.  Schmp.  87.2°.  Mol.  Löslichkeit  in 
1  1  HN03  (D.1!  1.325)  bei  16°  0.1192.  G.  Jantsgh  (Z.  anorg.  Chem.  76, 
(1911)  319). 

Lanthan  und  Arsen. 

A.  Lanthanarsenite.  —  Sehr  schwierig  von  konstanter  Zus.  zu  erhalten.  P.  T. 
Cleve  {Bull.  soc.  chim.  [2]  29,  (1878)  496  [III]). 

a)  La2(OH)3As03(?).  —  Im  Gemenge  mit  La2(C03)3  erhalten.  —  Man  kocht  frisch 
gefälltes  La(OH)3  mit  W.  und  stark  übsch.  As203  mehrere  Stdn.,  wäscht  den  sich  sehr  schlecht 
absetzenden  Nd.  mit  sd.  W.  durch  Dekantieren  und  trocknet  bei  110°.  —  Gef.  v.  L.  Andersson 
66.89%  La203,  5.36  C02,  19.24  As203;  nach  Abzug  von  18.60%  La2(C03)3  :  53.65  La203, 
19.24  As203  (auf  53.65  La203  nach  der  Formel  16.29  As203).  P.  T.  Cleve  (Öfvers.  af  k. 
Vetensk.  Akad.  Förh.  35,  (1878)  Nr.  5,  18  [II];  III,  496). 

b)  LaAs03  (?).  —  Im  Gemenge  mit  2  Mol.  LaAs306  und  mit  V/2  Mol.  H20  erhalten 
beim  Fällen  der  Mutterlauge  von  d)  mit  NH3,  Kochen  des  Ganzen  mit  W.  und  großen 
Stücken  As203,  Absaugen,  Waschen  mit  wenig  h.  W.,  Absaugen  und  Trocknen  bei  110°.  — 
[Analysen  von  0.  E.  Nycander  im  Original.]     Cleve  (II,  19;  III,  496). 

c)  La(HAs03)3  (?).  —  Mehrstündiges  Kochen  von  La(0H)3  mit  wss.  As„03 
F.  Frerichs  u.  F.  Smith  (Ann.  191,  (1878)  363).  —  So  wird  a)  erhalten.  Cleve.  —  Kristsch. 
Pulver.  —  Gef.  42.23%  La,  34.17  As  (ber.  42.80,  34.59).     Frerichs  u.  Smith. 

d)  La2(OH)As308,3H20  (?).  —  Aus  schwach  saurer  Lsg.  von  La(N03)3  und  As203 
durch  unvollständiges  Fällen  mit  NH3.  Trocknen  bei  110°.  —  Gef.  von  Alen  50.48%  La203, 
44.30  As203  (ber.  49.47,  45.07).     Cleve  (II,  18;  III,  496). 
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B.  Lanthanar Senat.  La2(HAs04)3(?).  —  Die  Formel  ist  [vgl.  die  Di-Verb,  nach 
Marignac]  unwahrscheinlich.  Cleve  (II,  18).  —  Aus  La2(S04)3  durch  Na2HAs04.  —  Farbloser 
gelatinöser  Nd.  —  Gef.  39.49%  La,  31.82  As  (ber.  39.86,  32.22).     Frerichs  u.  Smith  (363). 

G,  Lanihankakodylat.  La[(GH3)2As02]3[,xH20?].  —  Aus  sd.  LaCl3-Lsg. 
durch  Natriumkakodylat.  Reindarst.  überaus  schwierig.  [Näheres  VI,  1,  426.]  — 
ZU.  in  W.  Die  Lsg.  wird  schnell  milchig  und  unfiltrierbar  wegen  ihres 
kolloiden  (auch  in  Ggw.  von  A.)  Zustandes.  Mit  La(N03)3,  La2(S04)3, 
LaCl3  usw.  entstehen  leicht  Doppelsalze.  G.  James  u.  T.  0.  Smith,  sowie 
G.  F.  Whittemore  u.  G.  James  [J.  Am.  Chem.  Soe.  34,  (1912)  1173,  sowie  35, 
(1913)  130).  —  Kristsch.  nicht  zu  erhalten.  H.  G.  Fogg  u.  G.  James  («/".  Am.  Chem.  Soc. 
44,  (1922)  312). 

D.  LanthanchloridJcaJcodylat.  LaCl3,2La[(CH3)2As02]3,18H20.  —  Aus 
den  Bestandteilen.  —  Nd.  aus  mkr.  feinen  Kristallen.  —  Gef.  29.43%  La203, 
6.24  Cl  (ber.  29.28,  6.37).     WHITTEMORE  U.  James. 


Lanthan  und  Antimon. 

A.  Antimon(3)-lanthanchlorid.  Sb3La2Cl15,20H2O.  —  1.  Aus  der  durch 
Eindampfen  konz.  HGl-Lsg.  von  6.81  g  (2  Mol.)  SbGl3  und  6.87  g  La2(G03)3 
(1  Mol.  LaCl3)  bei  sehr  langem  Eindunsten  über  konz.  H2S04.  —  2.  Ebenso 
aus  6.81  g  SbGl3  (3  Mol.)  und  4.58  g  La2(G03)3  (1  Mol.  LaCl3).  Zuerst  ent- 
stehen leicht  wl.  kleine  Kristalle  von  wahrscheinlich  LaOCl.  —  Lange  Prismen. 
D.15  2.327  (der  nach  (1)  gef.  Wert  2.345  ist  wahrscheinlich  etwas  zu  hoch).  Verwittert 
über  CaCl2  und  konz.  H2S04.  Erhitzen  spaltet  H20  und  HCl  ab.  Äußerst 
leicht  zerfließlich.  W.  zers.  Wl.  in  Benzol  und  Bromoform.  Reagiert  sauer. 
J.  Dehnigke  (Beiträge  z.  Kenntnis  der  Verbb.  des  dreiivert.  Ce  u.  La,  Dissert., 
Berlin  1904,  48). 


nach 

(1) 

(2) 

Sb 

23.57 

24.02 

23.10            23.62 

La 

18.16 

20.37 

19.17 

Gl 

34.76 

34.09 

33.88            34.06 

H20 

23.53 

Sb3La2Cl15,20H2O 

100.02 

Aus  der  HGl-Lsg.  von  1  Mol.  SbCI3  und  2  Mol.  LaCl3  entsteht  beim  Eindampfen  ein 
wl.  kristsch.  Prod.,  wahrscheinlich  LaOGl.  Auch  zu  Büscheln  vereinigte  leicht  zerfließliche 
Nadeln  von  LaCl3,xH20  können  erhalten  werden.     Dehnicke.     [Vgl.  a.  S.  36,  38.] 

B.  Antimon(3)-lanthanbromide.  a)  SbLaBr6,12H20.  —  Aus  der  HBr-Lsg. 
von  1  Mol.  SbBr3  und  2  oder  1  Mol.  LaBr3.  Aus  3  Mol.  SbBr3  auf  1  Mol.  LaBr3 
kann  wohl  a)  und  b)  entstehen.  —  1.  Aus  der  Lsg.  von  3.6  g  SbBr3  und  9.16  g 
La2(G03)3  in  HBr  nach  längerer  Zeit  über  konz.  H2S04.  —  2.  Aus  der 
eingeengten  Lsg.  von  5.4  g  SbBr3  und  6.867  La2(C03)3  in  HBr  bei  5°  bis 
10°.  —  Gelbe  scheinbar  rhomboedrische  Blättchen.  D.15 2.6122.  Andere  Eigen- 
schaften wie  bei  Verb.  A.     Dehnicke  (51). 

b)  Sb3La2Br15,20H2O.  —  Aus  der  eingeengten  Lsg.  von  10.8  g  SbBr3 
und  4.58  La2(G03)3  (3  Mol.  SbBr3 :  1  Mol.  LaBr3)  bei  5°  bis  10°.  —  D.15  2.868. 
Sonstige  Eigenschaften  wie  bei  a).     Dehnicke  (52). 

Gmelin-Friedheim-Peters.    Bd.  VI.    2.  Abt.    7.  Aufl.  6 


Lanthan  und  Antimon.  —  Lanthan  und  Wismut. 

Dehnicke. 
a)  nach    (1)  (2) 

Sb  12.59  12.74  12.38 

La  14.55  15.32  15.98 

Br  50.25  48.77  47.56 

HoO  22.62 


b) 

Dehnicke. 

Sb 

16.41 

16.45 

La 

12.64 

13.06 

Br 

54.58 

53.22 

H20 

16.38 

SbLaBr6,12H20  100.01  Sb3La2Br15,20H2O  100.01 

b)  war  wohl  noch  feucht  und  ergab  deshalb  zu  wenig  Brom.     Dehnicke. 

Lanthan  und  Wismut. 

A.  Wismutlanthannitrat.  (BiM)(N03)3,5(6)H20.  —  Mischkristalle.  — 
Enthalten  um  so  mehr  ßi,  je  reicher  die  ursprüngliche  Lsg.  daran  war 
(94.3  bis  97.7%  Bi(N03)3,5H20  bei  65.6  bis  81.7  in  der  ursprünglichen  Lsg.).  Bei  über- 
wiegendem La-Salz  mit  6  Mol.  H20.  Das  spez.  Gew.  unterscheidet  sich  nur  wenig  von 
dem  des  reinen  Wismutnitrats.  G.  Bodman  (Z.  anorg.  Chem.  27,  (1901)  254  [I]; 
Om  isomorß  mellan  salter  af  vismut  och  de  sällsynta  Jordmetallerna,  Alcad. 
Afh.,  Uppsala  1906,  62  [II]).  [Vorläufige  Angaben:  Bodman  {Öfvers.  af  k.  Vetensk. 
Akad.  Förh.  1898,  315;  Ber.  31,  (1898)  1237;  auch  Bih.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  26,  (1900) 
II,  Nr.  3;  Z.  Kryst.  36,  (1902)  192).] 

B.  Wismutlanthansulfate.  (Bi,La)2(S04)3,xH20.  —  Mischkristalle.  — 
Bei  gewöhnlicher  Temp.  und  überwiegendem  La-Gehalt  in  der  ursprüng- 
lichen Lsg.  (86.2  bis  96.1%  La2(S04)3,9H20 :  13.8  bis  3.9  Bi-Salz)  krist.  Mischkristalle 
mit  9  Mol.  H20,  bei  Wssbd.-Temp.  und  nicht  zu  niedrigem  La-Gehalt  | 
(17.4  bis  89.1%  La-Salz :  82.6  bis  10.9  Bi-Salz)  solche  mit  5  Mol.  H20,  bei  niedrigem 
La-Gehalt  (3.9  bis  16.6%  La-Salz)  mit  3  Mol.  H20.  Bodman  (II,  68).  [Ab- 
weichende Angaben  bei  Bodman  (I).] 

C.  Wismutlanthanchloride,  a)  Bi3La2Cl15,20H2O  (?).  —  Unrein.  —  Aus 
der  eingeengten  HGl-Lsg.  von  11.9  g  Bi2(C03)3  und  4.58  g  La2(G03)3  (2  Mol. 
BiCl3 :  1  Mol.  LaCl8).  —  Kristalle.  Verwittert  über  CaCl2  und  konz.  H2S04. 
Erhitzen  spaltet  H20  und  HCl  ab.  Sehr  leicht  zerfließlich.  W.  zers. 
Reagiert  sauer.     Dehnicke  (46). 

b)  Bi2LaGl9,8H20.  —  Aus  der  eingeengten  HGl-Lsg.  von  17.91  g 
Bi2(G03)3  und  4.58  g  La2(G03)3  (3  Mol.  BiCl3 :  1  Mol.  LaCl3)  beim  Abdunsten 
über  konz.  H2S04.  —  Nadeln.  D.153.00,  vielleicht  etwas  höher.  Verwittert 
über  CaCl2  und  konz.  H2S04.  Erhitzen  spaltet  H20  und  HCl  ab.  Sehr 
zerfließlich.  W.  zers.  Uni.  in  Benzol  und  Bromoform.  Reagiert  sauer. 
Dehnicke  (47). 


a) 

Dehnicke. 

b) 

Dehnicke. 

Bi 

34.55 

34.66 

Bi 

41.29 

41.29 

La 

15.55 

17.67 

La 

13.44 

13.50 

Gl 

29.76 

28.50 

Gl 

31.59 

30.03 

H20 

20.14 

H20 

14.26 

Bi3La2Cl,5,20H2O 

100.00 

Bi2LaCl9,8H20 

100.58  [!] 

Aus  der  eingeengten  Lsg.  von  1  Mol.  BiCl3  und  3  Mol.  LaCl3  in  starker  HCl  schießen 
Kristalle  von  LaCl3,xH20  [S.  36]  an.  Aus  4  und  ll/2  Mol.  LaCl3  auf  1  Mol.  BiCl3  ent- 
haltenden Lsgg.  entsteht  LaOCl  [S.  38].     Dehnicke  (45). 

D.  Wismutlanthanbromid.  BiLaBr6,12H20.  —  Aus  der  eingeengten  HBr- 
Lsg.  von  %  IV2  und  2  Mol.  BiBr3  auf  1  Mol.  LaBr3.  Nämlich:  —  1.  Aus  5.96  g^ 
Bi2(C03)3  und  9.2  g  La2(C03)3.  —  2.  7.77  und  4.58  g.  —  3.  11.9  und  4.58  g.  —  Gelbe 
Blättchen.     D.15  2.892.      Andere  Eigenschaften  wie  bei  Verb.  C,  b).      DEHNICKE  (50)* 
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Dehnicke. 

nach   (1) 

(2) 

(3) 

Bi 

19.99 

20.65 

20.99 

20.83 

La 

13.32 

13.50 

13.82 

14.12 

Br 

46.00 

45.71 

45.44 

44.32 

H20 

20.17 

BiLaBr6,12H20        99.48(!) 
Das  für  die  Br-Best.  bei  (3)  verwendete  Prod.  war  wohl  nicht  völlig  trocken.    Dehnicke. 

E.  Wismutlanthan-m-nitrobenzolsulfonat.  —  Mischkristalle.  —  S.  die  Be- 
merkungen von  Bodman  (II,  115). 

F.  Magnesiumwismtälanthannitrat.  —  Uni.  in  konz.  HN03,  D.  1  42. 
G.  James  u.  T.  0.  Smith  («7".  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  1173). 

Lanthan  und  Zink. 

A.  Zinhlanthannitrat.  Zn3La2(N03)12,xH20.  a)  Mit  24.  Mol.  H20.  — 
Wie  die  isomorphe  Mg -Verb.  [S.  73  u.  VI,  1,  564.]  Damour  u.  Deville;  Jantsgh. 
(D.4  2.161;  Mol.- Vol.  763.8.  Schmp.  98.0°.  Mol.-Löslichkeit  in  1  1  HN03 
(D.1!  1.325),  bei  16°  0.0675.     Jantsch. 

ß)  Mit  69  Mol.  H20.  —  Mit  denselben  Eigenschaften  wie  a).  Bei  150° 
wasserfrei.  —  Gef.  7.80°/0  Zn,  11.15  La,  50.79  H20  (her.  7.95,  11.32,  50.49).  F.  Frerichs 
u.  F.  Smith  {Ann.  191,  (1878)  359). 

B.  Zinklanthanbromid.  Zn3La2Br12,36H20.  —  Dieser  H20 -Gehalt  ist  wahr- 
scheinlicher, trotzdem  die  Analyse  39  Mol.  ergibt.  —  Sehr  hygroskopisch,  sodaß  es 
selbst  über  CaCl2  zerfließt  und  nur  über  ZnCl2  trocken  bleibt.  —  Gef.  9.11%  Zn, 
12.68  La,  45.21  Br,  33.37  H20  (ber.  für  die  Verb,  mit  39H20 :  9.16,  13.03,  44.94,  32.87). 
Frerichs  u.  Smith  (357). 

C.  ZinManthanjodid.  Zn3La2J12,27H20.  —  Weiße  Nädelchen.  Bei  150° 
wasserfrei.  Sehr  hygroskopisch;  nur  über  H2S04  trocken.  LI.  —  Gef. 7.84% Zn, 
10.91  La,  61.28  J,  19.10  H20,  Summe  99.13  (ber.  7.87,  11.21,  61.35,  19.57).  Frerichs  U. 
Smith  (358). 

Lanthan  und  Cadmium. 

Cadmiumlanthannitrat.  Cd3La2(N03)12,24H20.  —  Verdunsten  der  ge- 
mischten Lsgg.  der  Einzelsalze  über  H2S04  unter  vermindertem  Druck  bei 
höchstens  12°  Lufttemp.  —  Farblose  Tafeln,  wie  die  Cu-Verb.  [S.  87]. 
D.12  2.226;  Mol.-Vol.  790.6.  -  Gef.  19.19%  Cd,  16.22  La  (ber.  18.82,  15.51).  G.  Garobbi 
(Atti  dei  Line.  [5]  33,  (1924)  II,  323). 

Lanthan  und  Gallium. 

Lanthangallat.  LaGa03.o  —  Sehr  ähnlich  LaA103  [S.  74].  Pseudoregulär. 
Gitterkonstante  a  =  3.886  Ä.     Goldschmidt  (29,  77). 

Lanthan  und  Zinn. 

A.  Lanthansinn  (?).  —  La  konnte  nicht  mit  Sn  legiert  werden.  W.  Muthmann  u. 
H.  Beck  {Ann.  331,  (1904)  57). 

B.  Zinn(4)-lanthansulfat.  Sauer.  SnLaH(S04)4.  —  Ist  entweder  ein  Ab- 
kömmling der  Säure  H2Sn03,  nämlich  Sn(S04)3LaS04H,  oder  ein  saures  Salz  von  H4Sn04> 

6* 
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nämlich  Sn(S04)4LaH.  —  Man  erhitzt  1  Mol.  La2(S04)3  mit  der  Lsg.  von  mindestens 
2  Mol.  frisch  gefällter  ot-Zinnsäure  (aus  Na2Sn03  durch  H2S04  oder  aus  Na2SnCl6 
durch  verd.  KOH  in  der  Kälte)  längere  Zeit  (etwa  2  Stdn.),  läßt  krist.,  streicht 
auf  Thon  und  schlämmt  den  Rest  der  Verunreinigungen  mit  Aceton  ab 
[vgl.  Weinland  u.  Kühl  (Ber.  39,  (1906)  2951)].  —  Farblose  sechsseitige  Täfelchen. 
W.  scheidet  a-Zinnsäure  ab.  L.  in  sehr  verd.  HCl.  —  Gef.  18.52  (ls!35)0/0  Sn, 
20.34  (20.29)  La,  58.31  (58.8)  S04  (ber.  18.51,  21.12,  59.73).  R.  F.  Weinland  U.  H.  KüLZ 
(Z.  anorg.  Chem.  54-,  (1907)  251,  245). 

G.  Zinn(4)-lanthanchlorid.  Sn5La4Cl32,45H20.  —  Man  läßt  gemischte  SnCl4- 
LaCl3-Lsg.  über  KOH  langsam  bis  zum  Sirup  verdunsten,  preßt  zwischen 
Papier  und  trocknet  über  KOH.  —  Farblose  platte  lange  Prismen.  Höchst 
zerfließlich.  P.  T.  Gleve  (Öfvers  af  h.  Vetensk.  AJcad.  Förh.  36,  (1879)  Nr.  2, 
50;  Bull.  soc.  chim.  [2]  31,  (1879)  196). 


Gleve. 

5Sn 

590 

19.08 

19.01 

19.22 

19.03 

4La 

556 

17.98 

18.00 

18.16 

18.26 

32C1 

1136 

36.74 

36.15 

36.10 

35.91 

45H20 

810 

26.20 

Sn5La4Gl32,45H20 

3092 

100.00 

Das  erste  Präparat  kristallisierte  aus  der  Mutterlauge  des  zweiten,  von  dem  die  zweite 
und  dritte  Reihe  Analysenzahlen  sind.     Cleve. 


Lanthan  und  Thallium. 

A.  Thallolanthannitrate.  a)  T]3La2(N03)9.  —  Wie  die  (NH4)-Verb. 
[S.  22].  —  Krusten  aus  undeutlichen  mkr.  isotropen  drehenden  Kristallen.  — 
Gef.  56%  T1N03,  21.93  La203  (ber.  55.20,  22.40).  G.  Wyrouboff  {Bull.  soc.  franc. 
miner.  30,  (1907)  315). 

b)  Tl2La(N03)5,xH20.  a)  Mit  unbestimmtem  H20-Gehalt.  —  Wie  das 
K-Salz  [S.  64],  namentlich  bei  30°  bis  40°.  Von  reichlich  beigemengtem  T1N03 
nicht  zu  reinigen.      Wyrouboff  (312). 

ß)  Mit  4  Mol  H20.  Oder  Tl2[La(N03)5],4H20.  —  Man  rührt  3  g  La203 
und  4.31  g  T12G03  (1  :  1  Mol.)  mit  wenig  W.  zu  einem  Brei  an,  löst  unter 
Vermeidung  eines  großen  Übsch.  in  verd.  HN03  (1  :  2),  konz.  auf  dem  Wssb. 
(richtige  Konz.  erst  nach  einiger  Übung  zu  finden),  läßt  erkalten  und  trennt  bald 
von  der  Mutterlauge.  Ausbeute  11  g.  —  Weiße  glänzende  derbe  Kristalle; 
isomorph  mit  dem  NH4-  und  Rb-Doppelnitrat.  D.°  3.318,  Mol.-Vol.  280.0. 
Schm.  bei  72°  in  seinem  Kristallwasser.  —  Sehr  hygroskopisch.  Eine  Spur 
W.  scheidet  sofort  T1N03  ab.  Die  wss.  Lsg.  reagiert  neutral.  —  Gef.  44.00% 
Tl,  17.58  La203,  16.33  NO,  8.11  H20  (ber.  43.92,  17.54,  16.15,  7.75).  S.  WlGDOROW 
(Zur  Kenntnis  der  Doppel  salze  der  Elemente  der  Ceriterden,  Dissert.,  Zürich 
1910,  50);  G.  Jantsgh  u.  S.  Wigdorow  (Z.  anorg.  Chem.  69,  (1911)  228). 

B.  Thallolanthansulfate.  a)  Allgemeines.  —  Aus  den  verd.  Lsgg.  der 
in  wechselnden  Mengen  gemischten  Bestandteile  scheiden  sich  beim  Ein- 
dampfen die  Verbb.  TlLa(S04)2,H20  und  Tl3La(S04)3,1/2H20  ab.  L.  Fernandes 
(Gazz.  chim.  ital.  54,  (1924)  .625).  Die  Löslichkeitsisothermen  bei  25°  er- 
geben als  Bodenkörper  diese  Verbb.  und  Tl18La4(S04)15.  F.  Zambonini  u. 
G.  Garobbi  (AM  dei  Line.  [6]  1,  (1925)  279).  —  Leichter  1.  in  k.  als  in  h. 
W.;  leichter  1.  als  die  Nd-  und  namentlich  Ce-Verbb.     Fernandes  (623). 
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b)  TlLa(S04)2,H20.  —  Nach  a)  bei  0.14  bis  1.27  °/0  T12S04  und  1.2  bis 
0.15  La2(S04)3  in  der  fl.  Phase.  —  Kristsch.  Pulver  aus  langen  Prismen.  — 
Gef.  in  4  Bodenkörpern  36.20  bis  36.93  °/0  Tl,  25.43  bis  25.74  La,  3.18  bis  3.90  H20  (ber. 
36.88,  25.13,  3.26).      Zambonini  U.   Garobbi  (283). 

c)  Tl3La(S04)3,V2H20.  -  Nach  a)  bei  1.75  bis  1.89°/0  T12S04  und  0.25  bis 
0.15  La2(S04)3  in  der  fl.  Phase.  —  Pulver  aus  monoklinen  Kristallenen.  — 
Gef.  in  3  Bodenkörpern  58.52  (59.33,  61.09)  %  Tl,  13.42  (13.74,  12.93)  La  (ber.  58.89,  13.38). 
Zambonini  u.  Garobbi  (282). 

d)  Tl18La4(S04)15.  —  Nach  a)  bei  2.05  bis  5.25°/0  T12S04  und  0.17  bis  0 
La2(S04)3  in  der  fl.  Phase.  —  Weißes  Pulver  aus  mkr.  hexagonalen  Täfelchen. 
—  Gef.  in  5  Bodenkörpern  64.19  bis  65.37%  Tl,  9.81  bis  9.58  La  (ber.  64.77,  9.81). 
Zambonini  u.  Carobbi  (280). 

Lanthan  und  Blei. 

A.  Lanthanblei (P).  —  La  konnte  nicht  mit  Pb  legiert  werden.    Muthmann  u.  Beck. 

B.  JBleilanthancMoridpJlOSphat.  —  Künstlicher  Lanihanpyromorphit.  —  Aus 
6  g  Pb3(P04)2,  1,5  g  PbCl2  und  0.75  LaP04  bei  1200°  mit  6.34%  LaP04.  -  G.  Carobbi 
u.  S.  Restaino  (Gazz.  chim.  ital.  56,  (1926)  63). 

G.  Bleilanthanmolybdate.  —  Mischkristalle.  —  Die  thermische  Analyse 
des  Systems  PbMo04-La2(Mo04)3: 

%PbMo04         100        90         80         70         60         50        40         30         20         10         0 

,0  v  .  .  lAnfang  1065  1074  1085  1095  1109  1126  1139  1151  1163  1175  1181 
t  ,  Knst.-jEnde  1067     107g     108?     n02     n20     n34     n45     115ß     n69 

ergibt  Mischkristalle  in  allen  Verhältnissen.  —  In  Gruppen,  deren  Einzel- 
kriställchen  mit  zunehmendem  PbMo04  immer  kleiner  werden,  sodaüs  die  Verwachsungen 
wie  Kristalle  mit  prismatischem  Habitus  erscheinen.  Ziemlich  dunkelgelb,  um  SO 
dunkler,  je  La-reicher;  bei  90%  La2(Mo04)3  hell  schwefelgelb  bis  bräunlichgelb,  bei 
10%  gräulich  weiß  mit  einem  Stich  ins  Grünlichgelbe.  F.  Zambonini  (Hiv.  Miner.  45, 
1;  Bull.  soc.  franc.  miner.  38,  (1915)  226;  Z.  Kryst.  58,  (1923)  258). 

D.  Bleilanthanchloridvawadat.  —  Künstlicher  Lonthanvanaäinit.  —  Aus  einem 
innigen  Gemenge  von  10  g  Pb3(V04)2,  3  g  PbGJ2  und  1  g  LaV04  bis  1000°  weiße  schlecht 
ausgebildete  Kristalle  mit  8.39%  LaV04.     Garobbi  u.  Restaino  (66). 

Lanthan  und  Eisen. 

A.  Lanthaneisen.  —  15°/0  Fe  erhöhten  die  Härte  von  La  merklich, 
30  °/0  bedeutend.  Keine  der  beiden  Legierungen  funkt  beim  Feilen. 
H.  G.  Kremers  u.  R.  G.  Stevens  (J.  Am.  Ghem.  Soc.  45.  (1923)  616.)  Die 
Legierung  mit  30°/0  Fe  ist  pyrophor,  dabei  verhältnismäßig  schwach  magn., 
St.  Meyer  (Monatsh.  29,  (1908)  1017);  gibt  weniger  gut  zündende,  aber 
stärker  leuchtende  Funken  als  die  Ge-Fe-Legierung,  B.  Weiss  (Z.  Elehtrochem. 
14,  (1908)  550);   läuft  weniger  leicht  an  als  Lanthan.     Kremers  u.  Stevens. 

B.  Eisen(2)-lanthannitrat.  Fe3La2(N03)12,24H20.  —  Aus  den  gemischten 
Lsgg.  der  Einzelsalze  über  NaOH  im  Vakuumexsikkator.  —  Grüne  flache 
hexagonale  Kristalle.  Ziemlich  beständig  unter  Luftabschluß.  An  der  Luft 
langsam  rötlichbraun  durch  basisches  Fe111- Salz.  —  Gef.  14.98%  Fe203,  20.02 
La203  in  guter  Übereinstimmung  mit  der  Formel  [ber.  14.77,20.11,  P.].  A.  J.  GräNT  U. 
G.  James  {J.  Am.  Ghem.  Soc.  37,  (1915)  2653). 
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G.  Lanthaneisencyanide.  a)  Lanthanferrocyanid.  La4[Fe(GN)6]3,aq.  [?]  — 
0.1  n.  La(N03)3  gibt  mit  0.033  mol.  K4Fe(GN)6  keinen  Nd.,  bei  etwa  20 mal  größerer  Konz. 
einen,  dessen  Zus.  zwischen  LaJFe(CN)6]3  und  KLa[Fe(CN)6]  liegt.  D.  Chervet  (Dissert., 
Zürich  1923);  W.  D.  Treadwell  u.  D.  Chervet  {Helv.  Ch.  A.  6,  (1923)  557). 

b)  Lanthanferricyanid.  La[Fe(GN)6],4H20.  —  Man  fügt  h.  konz.  K3Fe(CN)6- 
Lsg.  zu  sd.  konz.  LaCl3-Lsg.,  filtriert  auf  einem  Büchner-Trichter  und  wäscht 
mit  w.  W.  Aus  verd.  Lsg.  fällt  kein  Nd.  —  Etwas  weniger  kräftig  ziegelrot  als 
die  Nd-Verb.  Etwas  mehr  1.  in  W.  —  Die  Analyse  gab  praktisch  einen  Gehalt 
von  4  Mol.  H20.    A.  J.  Grant  u.  G.  James  («7".  Am.  Chem.  Soc.  39,  (1917)  936). 

D.  Kaliumlanthanferrocyanid.  KLa[Fe(CN)6],4H20.  —  S.  a.  unter  C,  a).  — 
Man  fällt  La(C2H302)3  mit  übsch.  K4Fe(GN)6  und  trocknet  über  H2S04. 
P.  T.  Cleve  (Bih.  Sv.  Vet  Äkaä.  Handl.  2,  (1874)  Nr.  7,  10  [I]);  G.  Wyrouboff 
(Ann.  Ghim.  Phys.  [5]  8,  (1876)  473).  —  Gelb  weißer,  Cleve,  weißer, 
Wyrouboff,  grob-kristsch.  schwerer  Nd.  Bei  100°  bis  110°  geht  fast  1  Mol. 
H20    (gef.  3.06%,   ber.  3.89)   fort.      Gleve. 

Cleve.  Wyrouboff. 

K  8.44  8.23  8.79  7.30 

La  30.09  31.53  30.38  30.33 

Fe  12.12  11.64  12.44  11.76 

CN  33.76 

H2O 15.59 

KLaFe(GN)6,4H20    100.00 
La203  +  Fe203        52.60  53.60  53.39 

E.  Cäsiumlanthanferrocyanid.  GsLa[Fe(CN)6].  —  Aus  0.1  n.  LaCl3  durch 
0.033  mol.  K4Fe(GN)6  in  Ggw.  von  0.1  g  GsGl.  Chervet;  Treadwell  u. 
Chervet. 

Lanthan  und  Nickel. 

A.  Nickellanthannitrat.  Ni3La2(N03)12,xH20.  a)  Mit  24  Mol.  H20.  — 
Man  verdampft  die  Lsg.  der  ber.  Mengen  der  Nitrate  zur  Krist.,  läßt  er- 
kalten, impft  mit  Mg3Bi2(N03)12,24H20  und  krist.  aus  W.  unter  Impfen 
mit  der  Ni-La-Verb.  um.  [Vgl.  VI,  1,  564.]  —  Hellgrüne  hexagonale  Kristall- 
enen. D.J  2.146;  Mol.-Vol.  759.7.  Schmp.  110.5°.  1  1  HN03,  D.™  1.325, 
löst  bei  16°  80.3  g  oder  0.0492  Mol.  —  Gef.  10.63%  Ni,  20.14  La203>  45.65  N03 
(ber.  10.80,  19.91,  45.64).    G.  Jantsgh  (Z.  anorg.  Chem.  76,  (1912)  316,  319,  321). 

ß)  Mit  36  Mol.  H20  [?].  —  Kann  betrachtet  werden  als  3Ni(OH)2,2La(OH)3, 
12H3N04.  J.  H.  Kastle  {Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  815).  —  Aus  den  Bestandteilen.  — 
Hellgrüne  Kristalle.  Weniger  hygroskopisch  als  das  Di-Salz.  Bei  150° 
wasserfrei.  [Nach  Jantsch  wird  dabei  auch  N205  abgegeben.]  LI.  in  W.  — 
Gef.  9.27°/0  Ni,  15.15  La,  35.28  H20  (ber.  9.58;  15.07,  35.08).     Frerighs  U.  Smith  (360). 

B.  Nickellanthanbromid.  Ni3La2Br12,18H20.  —  Aus  den  Bestandteilen. 
—  Bräunliche  hygroskopische  Kristallenen.  —  Gef.  10.41  °/0  Ni,  15.66  La,  55.54  Br, 
18.46  H20,  Summe  100.07  (ber.  10.17,  16.01,  55.19,  18.63).     Frerichs    U.  Smith  (358). 

Lanthan  und  Kobalt. 

A.  Kobaltlanthanat  (?).  —  GoO  reagiert  bei  1100°  bis  1300°  mit  La203  nicht. 
J.  A.  Hedvall  {Z.  anorg.  Chem.  93,  (1915)  318). 

B.  Kobaltlanthannitrat.  Go3La2(N03)12,24H20.  —  Wie  die  Mg -Verb. 
[S.  73].  Damour  u.  üeville;  Jantsgh.  —  D.£  2.131;  Mol.-Vol.  (0°)  765.5. 
Schmp.  101.8°.     1  1  HN03,  D.1^  1.325,  löst  bei   16°  0.0669  Mol.     Jantsch. 
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G.  Kobdlt(3)-lanthansulfat-AmmoniaJc.  GoLa(S04)3,6NH3,1/2H20.  Bzw. 
[Go(NH3)6]2(S04)3,La2(S04)3,H20.  —  S.  ds.  Handb.  V,  1,  312. 

D.  Kobalt(3)-lanthancyanid.  GoLa(GN)6,41/2H20.  Bzw.  La[Go(GN)6], 
41/2H20.  Lanthankobalticyanid.  —  Aus  sd.  La(N03)3-Lsg.  durch  h.  K3Go(GN)6- 
Lsg.  [S.  a.  VI,  1,  580.]  —  Nd.  aus  mkr.  hexagonalen  Bipyramiden.  Etwas  1. 
in  W.  und  HCl;  in  10°/0ig.  HCl  bei  25°  1.041  °/0.  G.  James  u.  P.  S.  Willand 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  38,  (1916)  1498). 

Lanthan  und  Kupfer. 

A.  Kupfer ( 2 ßanthannitrat.  Gu3La2(N03)12,24H20.  —  Man  konz.  die  ge- 
mischten Lsgg.  der  beiden  Nitrate  (3  :  2  Mol.)  in  mäßiger  Wärme,  kühlt 
schnell  mit  Eis,  saugt  ab  und  trocknet  gut  zwischen  Papier.  —  Hell  himmel- 
blaue sehr  kleine  trigonale  Kristalle;  über  konz.  H2S04  bei  vermindertem 
Druck  und  12°  Lufttemp.  größere  sechsseitige  Tafeln  nach  der  Basis;  c  {111}, 
r{100},  s{110},  t{llf};  drei  durch  Einschluß  von  Kristall-H20  stärker  gefärbte  Zonen. 
Negativ  doppelbrechend.  D.102.227;  Mol.-Vol.  738.7.  Schm.  schon  durch 
Handwärme  im  Kristall-H20.  Stark  hygroskopisch.  Sil.  in  W.  —  Gef.  11.38% 
Cu,  16.79  La,  (ber.  11.59,  16.90).   G.  Garobbi  (Atti  dei  Line.  [5]  33,  (1924)  II,  248). 

B.  Lanthan,  Kupfer  und  Schwefel,  a)  Kupfer (l)-lanthansulfit.  CuLa(S03)2, 
8H20.  —  Man  sättigt  die  wss.  Aufschwemmung  von  La(OH)3  mit  S02,  gibt 
zum  Filtrat  GuS04  und  läßt  unter  vermindertem  Druck  bei  gewöhnlicher 
Temp.  krist.  —  Gef.  12.55°/0  Cu,  27.44  La,  31.59  S03,  28.10  H20  (ber.  12.90,  27.18, 
31.16,  27.90).     G.  Ganneri  u.  L.  Fernandes   (Gazz.  chim.  ital.  55,  (1925)  451). 

b)  Kupfer(l)-lanthanthiosulfat.  GuLa(S203)2,8H20.  —  Aus  dem  Gemisch 
der  für  sich  mit  Na2S203  gesättigten  Lsgg.  von  GuS04  und  einem  La-Salz 
durch  A.  —  Gef.  11.17°/0  Cu,  28.61  La,  39.01  S203,  26.18  H20  (ber.  11.20,  23.60,  38.71 
26.61).     Ganneri  u.  Fernandes  (452). 

Lanthan  und  Silber. 

A.  Silberlanthannitrat  (?).  —  Aus  der  gemischten  Lsg.  krist.  bei  allen  Tempp. 
die  Einzelbestandteile   gesondert.      G.  Wyrouboff  {Bull.  soc.  frang.  miner.  30,  (1907)  312). 

B.  Silberlanthanwolframat.  5Ag20,La203,16W03,4H20.  —  Aus  der  stark 
verd.  Lsg.  der  NH4-Verb.  [S.  77]  durch  AgN03.  —  Weißer  Nd.  Swl.  in 
Wasser.     A.  Rogers  u.  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1481). 

Rogers  u.  Smith. 
Ag20  22.04  22.43  22.28 
La203                         6.13            6.57              6.70            6.63  6.27 
Wü3                         70.47 
H2Q                           1.36            1.49             1.49            1.49  1.49 

5Ag20,La203,16Wü3,4H20    100.00 

G.  Silberlanthanaluminatsilihat.  —  Silberlanihanpermutit.  —  Vom  Silberpermutit 
<0.2  g)  werden  beim  Schütteln  mit  3/5  n.  La(N03)3-Lsg.  (20  cem)  0.066  X  10-3  Äq.  Ag,  in 
der  11  fachen  Verd.  0.134  X  10-3  Aeq.  gegen  La  ausgetauscht.  V.  Rothmund  u.  G.  Korn- 
feld {Z.  anorg.  Chem.  108,  (1919)  225). 

Lanthan  und  Gold. 
A.   Gold(3)-lanthanchloride.      a)   AuLaCl6,10H2O.    —    Aus   den   Einzel- 
salzen.   —    Orangefarbige  große  rhombische  Tafeln.     Verliert  über  H2S04 
4  Mol.  H20  (gef.  9.29  u.  9.03%,  ber.  9.89).    Zerfließt  an  feuchter  Luft.    Cleve  (I,  9). 
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b)  Au3La2Gl15,21H20.    —    Aus   den  konz.   Lsgg.   der  Einzelsalze   nach 

Eindampfen  auf  dem  Wssb.  zur  Krist.  —  Glänzende  Tafeln.  Hygroskopisch, 
ohne  völlig  zu  zerfließen.  LI.  in  W.  Bei  150°  wasserfrei.  F.  Frerichs 
u.  F.  Smith  (Ann.  191,  (1878)  356). 

Cleve.  Frerichs  u.  Smith. 

a)  Berechnet                  Gefunden  b)      Berechnet            Gefunden 
Au            26.92              26.97            26.88  La         15.64                   15.38 
La             19.09               18.96  Gl          29.92                   29.91 

Au+La2(S04)3  65.80  65.91  H20       21.24  21.15 

B.  Gold(3)-lanthanbromid.  AuLaBr6,9H20.  —  Aus  den  gemischten  Lsgg. 
der  Einzelsalze.  —  Dunkelbraune  große  rhombische  Tafeln.  Verwittert  nicht 
über  H2S04.     Gleve. 

Cleve. 

Berechnet  Gefunden 

Au  20.06  19.54  19.88 

Au+La2(S04)3     49.03  48.80  48.87 

AuLaBr6,10H2O  würde  erfordern  19.70%  Au,  48.14  Au+La2(S04)3.     Cleve. 

Lanthan  und  Quecksilber. 

A.  Lanthanamalgam.  —  Entsteht  zunächst  bei  Elektrolyse  von  LaCl3- 
Lsg.  (mit0.2°/0  La)  mit  Hg-Kathöde  und  bewegter  (200  Umdrehungen/Min.) 
Ag-Anode  durch  8  Volt  und  0.3  Amp.  Th.  P.  Mg  Gutcheon  jr.  u.  E.  F.  Smith 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  1463).      [Kurz  erwähnt:  Mc  Cutcheon  (ebenda,  1449).] 

B.  Quecksilber  (2)-lanthanchloride.  a)  Hg9La2Cl24,24H20.  —  Einengen  der 
gemischten  Lsgg.  der  Einzelsalze.  —  Farblose  einfach  brechende  Würfel 
ohne  andere  Formen.  Beim  Glühen,  selbst  in  Ggw.  von  NH4C1,  bildet  sich 
viel  unl.  Oxychlorid.  LI.  in  W.,  doch  nicht  zerfließlich.  J.  Gh.  G.  de  Marignag 
{Ann.  Min.  [5]  15,  (1859)  272;  Oeuvres  compl.  I,  640). 

b)  Hg5LaCl13,10H2O  (?).  —  Aus  sirupdicker  Lsg.  der  Einzelsalze.  — 
Farblose  gut  ausgebildete  ziemlich  große  Würfel.  Nicht  zerfließlich.  Cleve  (I,  8). 

a)                                                      Marignac.  b)  Cleve. 

9Hg  1800  53.52  54.72  Berechnet            Gefunden 

2La  279  8.29            8.48       8.25  Hg      56.16  56.05          56.09 

24C1  852  25.34  25.82  La         7.81            8.77           8.78 

24H90  432  12.85 


Hg9La2Cl24,24H20  3363       100.00 

G.  Quecksüber(2)-cyanid-Doppelverbindungen.  a)  Mit  Lanthannitrat  (?). 
—  Konnte  nicht  erhalten  werden.     Ahlen  (I,  13). 

b)  Mit  Lanthanchlorid.  3Hg(CN)2lLaCl3,8H20.  —  Aus  Hg(GN)2-Lsg. 
mit  übsch.  LaCl3  über  H2S04.  Pressen  zwischen  Papier.  —  Brei  von  kleinen, 
äußerst  feinen  Nadeln,  aus  der  Lsg.  in  wenig  W.  an  der  Luft  farblose  feine 
asbestähnliche  Nadeln.  Verliert  sein  H20  über  H2S04  und  bei  100°.  LI. 
in  Wasser.  J.  E.  Ahlen  (Öfvers.  af  Je.  Vetensk.  AJcad.  Förli.  33,  (1876)  Nr.  8, 
16  [I];  Bull.  soc.  chim.  [2]  27,  (1877)  365). 

Ahlen. 
(D                       (2) 
Hg(CN)2                 66.00                67.78                  66.29 
LaCl3                   21.43                 19.64                 20.46 
I^O 1257 

3Hg(CN)2,LaCl3,8H02     100.00 
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(1)  Mit  etwas  Hg(GN)2  verunreinigt;  (2)  aus  der  Mutterlauge  von  (1).  Für  die  Berech- 
nung La  =  139.    Ahlen. 

c)  Mit  Lanthanrhodanid.  3Hg(CN)2,La(SCN)3,12H20.  —  Aus  dem  Ge- 
mische der  Lsgg.  der  Einzelsalze  nach  einiger  Zeit.  —  Farblose  große  und 
platte  Tafeln.  Cleve  (I,  11).  Wasserhell;  glasglänzend.  Monoklin  pris- 
matisch, a  :  b  :  c  =  2.2787  : 1 :  2.5787;  ß  =  92°  37'.  Tafeln  nach  c{001},  am  Rande:  r{101}, 
p{10f},  a{100},  o{lll},  cü{lll},m{110},  seltene  {201}  undx{112}.  (100) :  (001)  =  *87°  23'; 
(F01) :  (001)  =  50°  1';  (101)_:(001)  =  47°  4 »/,';  (111) :  (001)  =  *71°  22';  (110) :  (001)  =  88°  57'; 
(111) :  (001)  =  69°  30';  (111):  (100)  =  68°  32';  (111) :  (100)  =  66°  55';  (110) :  (100)  =  66°  17'; 
(101):  (110)  =  72°  08';  (111) :  (101)  =  59°  3  %'.  Vollkommen  spaltbar  nach  a.  Positive 
Doppelbrechung;  Achsenebene  b{010};  erste  Bisectrix  senkrecht  zu  c;  2E  =  127°  16'. 
D.  2.691;  Mol.-Vol.  478.3  [s.  a.  VI,  1,  612].  H.  Topsöe  (Bih.  Sv.  Vet.  Äkad. 
Hanäl.  2,  (1874)  Nr.  5,  12).  [Vgl.  a.  P.  Groth  (Chem.  KrysL,  Leipzig  1908,  II,  12).] 
—  Verliert  über  H2S04  6  Mol.  H20  (gef.  8.78%,  ber.  8.40),  bei  110°  12  Mol. 
SU.  in  W.  —  Gef.  47.00%  Hg,  11.37  La,  16.98  H20  (ber.  46.69,  10.82,  16.98).     Cleve. 

D.  Magnesiumquecksilber(2)-lanthannitrat.  —  Mischkristalle  der  Salze 
Mg3La2(N03)12,24H20  mit  Hg3La2(N03)12,24H20.  -  Versetzt  man  die  Lsg.  von  40  g 
Mg3La2(N03)12,24H20  mit  17  g  Hg(N03)2,  3.8  g  La(N03)3  sowie  HN03  (D.  1.3)  und  erhitzt  bei 
mäßiger  Temp.,  bis  die  Krist.  beginnt,  so  erhält  man  Mischkristalle  mit  3.63,  6.7,  9.1  und 
9.5%  Hg3La2(N03)12,24H20.     G.  Garobbi  u.  A.  Marcolongo  {Gazz.  chim.  ital.  56,  (1926)  72). 


Lanthan   und  Platin. 

A.  Lanthanplatin.  —  Beim  Umrühren  von  geschm.  La  mit  Pt  bildet 
sich  sehr  leicht  (leichter  als  mit  Fe)  eine  Legierung.  K.  Kraft  (Unterss.  über 
das  Ce  u.  das  La,  Dissert.,  München  [Techn.  Hochsch.]  1903,  9) ;  W.  Muth- 
mann  u.  K.  Kraft  (Ann.  325,  (1902)  263). 

B.  Platin(2)-lanthannitrit.  Pt3La2(N02)12,18H20.  —  Aus  La2(S04)3  und 
BaPt(N02)4.  Starkes  Konz.  der  Lsg.  Pressen  zwischen  Fließpapier.  —  Schiefe 
vierseitige  Tafeln  oder  Bhomboeder.  Bei  100°  entweichen  15  Mol.  H20 
(gef.  l7.30°/0,  ber.  15.45)  unter  schwacher  Entw.  von  N203.  Ober  H2S04  be- 
ständig. Zerfließt  an  feuchter  Luft.  L.  F.  Nilson  (Öfvers.  af  k.  Vetensk. 
Äkad.  Förh.  33,  (1876)  Nr.  7,  30  [1];  Nova  Acta  Upsal.  [3]  9a,  (1877)  XV, 
86  [II];  J.  prakt.   Chem.  [2]   16,  (1877)  285). 

Nilson. 
Berechnet  Gefunden 

3Pt  594  33.98  33.29  33.79 

3Pt  +  La203         920  52.63  51.71  52.57 

2La  278  15.90  15.70  16.01 

G.  Platinlanthanchloride,  a)  Mit  zweiwertigem,  Platin.  Pt3La2Cl12,xH20. 
Lanthanochlorplatinit.     La2[PtCl4]3,xH20. 

a)  Mit  18  Mol.  H20.  —  Aus  der  gemischten  Lsg.  von  1  Mol.  LaCl3 
und  2  Mol.  H2PtCl4  nach  farblosen  Kristallen  von  LaCl3.  Durch  Umkrist. 
gereinigt  und  zwischen  Papier  gepreßt.  —  Dünne  vierseitige  Prismen. 
Verliert  bei  100°  15  Mol.  H20  (gef.  16.41%,  ber.  16.65).  Zerfließt  schnell  an 
der  Luft.     Nilson  (I,   17;  II,  41). 

ß)  Mit  27  Mol.  H20.  —  Aus  der  durch  Umsetzung  von  La2(S04)3  mit 
der  äq.  Menge  BaPtCl4  erhaltenen  Lsg.  —  Große  schief  vierseitige  Prismen. 
Verliert  bei  100°  16  Mol.  H20  (gef.  15.82  u.  16.22%,  ber.  16.15).  Zerfließt  an 
der  Luft.     Nilson. 
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a) 

NlLSON. 

ß) 

NlLSON. 

Berechnet 

Gefunden 

Berechnet 

Gefunden 

Pt              36.62 

35.57           35.81 

33.29 

32.89           33.21 

La              17.14 

16.41           16.98 

15.59 

16.19           16.16 

Pt  +  La2(S04)3      71.52 

70.16           70.44 

b)  Mit  vierwertigem  Platin,  b1)  PtLaCl7.13H20.  —  Formel  nach  Cleve; 
später  auch  von  Marignac  {Ärch.  phys.  nat.  [2]  50,  (1874)  213)  angenommen,  nachdem  er 
zuerst  [bei  den  folgenden  Angaben]  Pt3La4Gl20,36H2O  aufgestellt  hatte.  —  Mit  13x/2  Mol. 
H20.  Nilson  (II,  11).  —  Aus  sirupdicken  Lsgg.  J.  G.  G.  de  Marignac  (Ar eh. 
phys.  nat.  [2]  46,  (1873)  213;  Oeuvres  11,  563).  —  Orangerote  tetragonale 
Tafeln  wie  die  Ce-Verb.  Marignac;  P.  T.  Cleve  (Bih.  Sv.  Vet.  AJcad.  Handl. 
2,  (1874)  Nr.  7,  8  [I]);  Topsöe  (11).  -  Verwittert  an  trockner  k.  Luft 
leichter  als  die  Ge-Verb.  Marignac.  —  Verliert  über  H2S04  5  Mol.  H20 
(gef.  10.82%,  her.  10.98),  bei  100°  bis  110°  9  Mol.  (gef.  19.64%,  ber.  19.77), 
Cleve;  bei  100°  die  Hälfte  des  H20  (gef.  13.98,  14.10,  13.91,  13.81%,  ber.  13.97). 
Marignac.  —  Zerfließt  an  feuchter  Luft,  Cleve;  schwerer  als  die  Ce-Verb. 
Marignac.     Äußerst  11.  in  Wasser.     Cleve. 


Berechnet  von 
Marignac.        Cleve. 
Pt             25.48            24.16                 25.70 
La             15.96             16.96                 15.89 
Cl              30.62 
Pt  +  La2(S04)3                         58.96 

Marignac. 

Gefunden 
25.65      25.63      26.18 
15.78       15.15       15.90 
30.37       30.21 

Cleve. 

23.50     24.08 
17.00      16.82 

58.11      58.33 

Bei   Marignac  Pt 

58.06%  Pt+La2(S04)3. 

=  197,  La=  138.7.    — 
Nilson  (II,  13). 

Die  Formel  mit   13 1/2 

Mol. 

H20  verlangt 

b2)  Pt3La2Cl18,24H20  [?].  Bzw.  Lanthanchlorplatinat.  La2[PtCl6]3.24H20  [V].  — 
Die  Formel  ist  wohl  falsch.  P.  T.  Cleve  {Öfvers.  af  Je.  Vetensk.  Akad.  Förh.  35,  (1878)  Nr.  5, 
9;  Bull.  soc.  chim.  [2]  29,  (1878)  492).  —  Hat  dieselben  Eigenschaften  wie  bl). 
Bei  150°  wasserfrei.  —  Gef.  14.00%  La,  33.07  Cl,  22.45  H20  (ber.  14.34,  32.91,  22.25). 
F.  Frerichs  u.  F.  Smith  (Ann.  191,  (1878)  356). 

D.  Platin(2)-lanihannitritjodid.  Pt3La2(N02)6J6,24H20.  Lanthanplatojodo- 
nürit.  La2[Pt(N02)2J2]3,24H20.  —  Man  setzt  ßaPt(N02)2J2  mit  La2(S04)3  um, 
konz.  das  Filtrat  stark  über  H2S04  in  der  Leere  und  preßt.  —  Grüngelbe 
Kristallmasse.  Zers.  sich  bei  100°.  Zerfließt  an  der  Luft  langsam.  LI.  in 
W.  gelb.  L.  F.  Nilson  (Öfvers.  af  Je.  Vetensk.  AJcad.  Förh.  35,  (1878)  Nr.  3, 
60  [III];  Nova  Acta  Upsal.  [3]  10,  (1879)  XVI,  33  [IV];  J.  prakt.  CJiem.  [2] 
21,  (1880)  202  [V]). 


Nilson. 

Berechnet 

Gefunden 

3Pt 

594 

25.36 

26.61 

26.39 

2La 

278 

11.87 

11.66 

11.87 

6J 

762 

32.54 

Pt  +  La2(S04)3 

1160 

49.53 

50.35 

50.59 

32.46 

E.  Platin(2)-lanthanoxalat.  Pt3La2(C2O4)6,20H2O.  Bzw.  La- Sah  der  Plato- 
oxalylsäure.  La2[Pt(C2O4)2]3,20H2O.  —  Aus  La(N03)3  und  hellem  Alkaliplato- 
oxalat.  [V,  3, 336, 833.]  —  Gelbe  besenartig  angeordnete  Nadeln.  Bei  1 10°  gehen 
9  Mol.  H20  fort.  —  Gef.  15.61%  La,  33.53  Pt,  8.96  H20  (ber.  15.78,  33.44,  9.26). 
H.  G.  Söderbaum  (Öfvers.  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh.  42,  (1885)  Nr.  10,  38; 
Bull.  soc.  chim.  [2]  45,  (1886)  192). 

F.  Platin(2)-lanthancyanid.  Pt3La2(CN)12,xH20.  Bzw.  LantJiancyano- 
platinit.     La2[Pt(GN)4]3,xH20.     a)  Mit  weniger  als  18  Mol.  H20.  —  Krist. 
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schwierig  aus  der  Lsg.  von  ß)  in  starkem  A.  —  Farblos.  Wird  sehr  leicht 
durch  Luftfeuchtigkeit,  augenblicklich  durch  Anhauchen  gelb  unter  Übergang 
in  ß).     G.  Gzudnowicz  (J.  prdkt.  Chem.  80,  (1860)  37). 

ß)  Mit  18  Mol.  H20.  —  Man  setzt  BaPt(GN)4  mit  La2(S04)3  in  kleinem 
Übsch.  um,  verdampft  das  Filtrat  im  Wssb.  zur  Trockne,  befreit  von  unl. 
übsch.  La2(S04)3  durch  Ausziehen  mit  w.  A.,  verdampft  die  Lsg.  im  Wssb. 
zur  Trockne,  löst  in  möglichst  wenig  W.,  läßt  im  Exsikkator  oder  in  der 
Leere  krist.  und  trocknet  an  der  Luft.  Czudnowicz  (36);  Cleve  (I,  11).  — 
Gelbe  orangestichige  glänzende  rhombische  Prismen  mit  blauem  Flächen- 
schiller. Gzudnowicz.  Hellgelbe  Prismen  mit  grüner  Fluoreszenz.  Cleve. 
Sehr  ähnlich  der  Sc-Verb.;  Dichroitisch;  starke  positive  Doppelbrechung. 
P.  Tschirwinsky  (Z.  Kryst.  52,  (1913)  46).  Strohgelbe  bläuliche  fluoreszierende 
kleine,  ungenau  meßbare  Nadeln,  monoklin  und  isomorph  der  Ge-  und  Di- Verb. 

Beobachtete  Formen :  m{110},  q{011},  b  {010}.  (110) :  (110)  =58°  1';  (011)  :  (OH)  =  55°  15'; 
(011):  (110)  =  61°  48'.  D.  2.626.  TOPSÖE  (5).  [Vgl.  a.  P.  Groth  {Chem.  Kryst.,  Leipzig 
1906,  I,  458).]  —  Luftbeständig.  Verliert  über  H2S04  9  Mol.  H20  (gef.  10%,  ber. 
10.74),  wobei  es  lebhaft  scharlachrot  wird  mit  starkem  blauem  Flächenschiller, 
der  sich  allmählich  verliert,  über  H2S04  in  der  Luftleere  15  Mol.  H20  (gef. 
17.2«'»%,  ber.  17.90),  wobei  es  schmutzig  gelbbraun  wird.  Czudnowicz.  Wird 
über  H2S04  rotbraun  unter  Verlust  von  13  Mol.  H20  (gef.  15.35%,  ber.  15.51). 
Gibt  bei  110°  14  Mol.  H20  (gef.  16.39 %,  ber.  16.70)  ab.  —  LI.  in  Wasser. 
Gleve.     L.  in  Alkohol.     Gzudnowicz. 

Czudnowicz.  Cleve. 


Berechnet 

Gefunden 

Pt 

39.36 

39.04 

38.50 

39.17 

La 

18.46 

18.85 

18.87 

18.24 

G.  Natriumplatin(2)-lanthanoxalat.  NaPt2La(C204)4,12H20.  Bzw. 
NaLa[Pt(C204)2]2,12H20.  Ähnlich  wie  E.  durch  das  dunkle  Alkalisalz.  — 
Braune  Nadeln.  Bei  100°  gehen  8  Mol.  H20  fort.  —  Gef.  2.49%  Na,  1-2.96  La, 
34.76  Pt,  13.04  H20  (ber.  2.05,  12.33,  34.85,  12.87).     Söderbaum  (37). 

Lanthan  und  Thorium. 

Thoriumlanthanchlorid.  —  Zersetzungsspannung  von  0.5 n.  ThCl4  +  0.5  n.  LaCl3 
(in  HCl-Lsg.)  für  ThCl4  1.70  Volt,  LaCl3  1.87.     K.  Holmberg  {Ark.  Kern.  Min.  1,  (1903/4)  14). 

Lanthan  und  Niob. 

Lanthanniobat.  —  Man  fällt  Kaliumniobat  mit  LaGl3,  schm.  die  amorphe 
Verb,  mit  Borsäure  und  kocht  mit  HGl-haltigem  W.  aus.  Schm.  LaCl3  kann 
nicht  zum  Krist.  benutzt  werden.  —  Mkr.  schlecht  entwickelte  Kristalle  und  Hauf- 
werke. —  Gef.  18.5  bis  20%  La203,  78.5  bis  78.8  Nb205.  A.  LARSSON  (Z.  anorg. 
Chem.  12,  (1896)  204). 


CERIUM. 


Das  Metall. 
I.  Einleitendes.     A.   Name.   —   Nach  dem  Planeten  Geres. 

B.  Geschichte.  —  Siehe  VI,  1,  378.  Annähernd  reines  Ge  hat  seit  1842  zuerst 
Mosander  gekannt. 

G.  Vorkommen.  —  Nie  ohne  La  und  Di  in  Mineralien  [Eingehendes  siehe  VI,  1, 
347  bis  376  und  954  bis  961].  In  ihnen  scheinen  nach  C.  Renz  (Z.  anorg.  Chem.  110,  (1920) 
105)  salzartige  Verbb.  von  Ce*v  mit  andern  Basen  vorzuliegen.  —  Für  die  Gewinnung  kommen 
die  von  Th  befreiten  Rückstände  des  Monazitsands,  auch  Gerit  und  Orthit  besonders  in 
Betracht.  —  Das  V.  auf  der  Sonne  ist  nicht  sicher.  G.  C.  Hutchins  u.  E.  L.  Holden  {Phil. 
Mag.  [5]  24,  (1887)  327;  Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  34,  (1887)  451). 

D.  Verarbeitung  der  Rohstoffe,  a)  Gewinnung  der  rohen  Verbindungen. 
—  Siehe  VI,  1,  408  ff.  (besonders  431  ff.)  und  967  ff. 

b)  Reinigung  der  Verbindungen.  —  S.  VI,  1,  455  ff.,  968  ff.  —  Beispiele:  Man 
erwärmt  159  g  rohes  Oxalat  (in  drei  Anteilen)  mit  750  cem  l°/o^-  HCl  1  Stde.  auf  dem 
Wssb.,  wäscht  durch  Dekantieren  und  auf  dem  Büchner-Trichter  mit  1%*?-  HCl  und  h.  W. 
und  wiederholt  das  Erwärmen  mit  je  350  cem  0.5-  und  0.2%'ig-  HCl  sowie  das  Waschen, 
bis  festes  (NH4)SCN  und  Amylalkohol  keine  stärkere  Färbung  als  bei  einem  blinden  Vers, 
geben.  Zur  Entfernung  von  Th,  Zr  und  Y  erhitzt  man  mit  k.-gesältigter  (NH4)2C204-Lsg. 
unter  häufigem  Rühren  1  Stde.  auf  dem  Wssb.,  läßt  das  dabei  kristsch.  werdende  Oxalat 
sich  absetzen,  wäscht  auf  dem  Büchner-Trichter  mit  500  cem  (NH4)2C204-Lsg.  und  gut  mit 
k.  W.  und  wiederholt  dies  dreimal  nach  jedesmaligem  Anreiben  mit  (NH4)2C204-Lsg.  zu  einer 
dicken  Paste.  Zur  Entfernung  von  AI  usw.  setzt  man  zu  je  1js  des  Oxalats  75  g  festes  KOH, 
füllt  zu  500  cem  mit  W.  auf,  bringt  unter  ständigem  Rühren  zum  Kochen,  erhitzt  weitere 
30  Min.  auf  dem  Wssb.,  verd.  auf  750  cem,  läßt  absitzen  und  wäscht  mit  3  1  h.  W.  Zur 
Entfernung  von  Y,  Yb,  Er  und  Sm  erhitzt  man  je  1/3  des  Hydroxyds  mit  300  cem  W.  unter 
allmählichem  Zufügen  von  30  cem  50°/0ig.  H2S04  zum  Kochen,  wobei  sich  fein  kristsch. 
Salz  absetzt,  kocht  mit  etwas  mehr  H2S04  und  (zur  Klärung)  mit  etwas  (10  bis  20  cem) 
H202,  bis  sämtliches  Peroxyd  zers.  ist  (in  einer  amkal.  gemachten  Probe  weißer  Nd.  statt 
eines  gelben),  füllt  nach  Absitzen  die  klare  Fl.  auf  600  cem  auf,  kühlt  auf  etwa  10°  ab  (um 
mehr  Ce2(S04)3  zu  lösen),  kocht  die  abgegossene  Fl.  mit  W.  und  etwas  H2S04,  setzt  wenig 
H202  zu,  kocht,  kühlt  ab  und  wiederholt  dies  (das  Vol.  wird  bei  Verbrauch  von  90  cem  50°/0ig- 
H2S04  3  1),  bis  alles  gel.  ist,  fügt  in  einer  großen  Schale  die  Lsg.  von  100  g  K2S04  in  500 
cem  sd.  W.  hinzu,  läßt  mit  den  sofort  abgeschiedenen  Kristallen  über  Nacht  stehen,  versetzt 
mit  der  Lsg.  von  50  g  K2S04,  wäscht  die  Kristalle,  wenn  ihre  Menge  nicht  mehr  zunimmt, 
mit  W.,  löst  in  KOH  und  fällt  das  Doppelsulfat  wieder.  Zur  Entfernung  von  La  und  Di 
digeriert  man  das  krist.  Doppelsulfat  mit  je  400  cem  W.  und  20  cem  konz.  HCl  30  Min.  auf 
dem  Wssb.,  gießt  in  eine  Schale  ab,  wiederholt  dies  bis  zum  vollständigen  Lösen  (250  cem 
HCl),  fügt  übsch.  festes  KOH  zu,  erhitzt,  bis  sämtliches  Ge  ausgefallen  ist,  wäscht  auf  dem 
Büchner-Filter  gut  mit  h.  W.,  verrührt  das  Ce(OH)3  in  einem  schlanken  Cylinder  mit  2100  cem 
W.  und  200  g  KOH,  sättigt  langsam  (20  Stdn.)  mit  Cl  (Blase  für  Blase),  läßt  absitzen,  zi^ht 
ab,  verrührt  dreimal  mit  W.  je  15  Min.,  was.'  ht  das  gelbe  Ge02,l1/2H20  auf  dem  Büchner-Trichter 
mit  h.  W.,  löst  in  einer  großen  Schale  in  1500  cem  W.  +  150  bis  200  cem  konz.  HCl  und 
etwas  H202,  fällt  die  CeCl3-Lsg.  wie  vor  mit  KOH,  führt  das  Ce(OH)3  wieder  mit  1  kg  KOH 
(bei  V/2  1  Vol.)  durch  Cl  in  Ce02,l  lj2E20  über,  rührt  es  nach  dem  Abhebern  der  Fl.  5  Stdn.  mit 
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1  1  KClO-Lsg.  (20%  KOH),  setzt  W.  (2  1)  und  25  g  KOH  zu,  sättigt  mit  Gl,  verrührt  mit  W. 
und  wäscht  gut  damit,  behandelt  den  gelben  Nd.  mit  W.  und  HCl,  red.  die  geklärte  Lsg.  mit 
H202,  fällt  Ce(OH)3;  filtriert,  wäscht,  versetzt  mit  2  1  W.  und  1  kg  KOH,  leitet  Cl  zunächst 
schnell,  dann  langsam  ein,  verrührt  den  Nd.  nach  dem  Absetzen  und  dem  Abziehen  der  Fl. 
mit  W.  und  wäscht  auf  dem  Trichter  vollständig.  Wäscht  man  sehr  gut  durch  Dekantieren 
und  auf  dem  Filter,  löst  das  Peroxyd  in  Säure,  fällt  es  wieder  durch  Alkali  und  sättigt  mit 
Cl  (statt  letzteres  nach  dem  Zufügen  frischen  Alkalis  vorzunehmen),  so  wird  eine  sonst 
bleibende  Spur  La  entfernt.  Zur  Befreiung  von  Fe  usw.  kocht  man  den  gelben  Nd.  in  einer 
großen  Schale  mit  1500  ccm  W.  und  150  ccm  konz.  HCl,  bis  er  sich  zum  größten  Teil  gel. 
hat,  löst  vollständig  und  red.  durch  H202,  erhitzt  mit  500  ccm  konz.  HCl  fastbis  zum  Kochen, 
versetzt  mit  1  1  k. -gesättigter  Oxalsäurelsg.,  läßt  abkühlen,  filtriert,  wäscht  gut  mit  h.  W. 
und  trocknet  an  der  Luft  zwischen  Fließpapier.  Auch  die  Mutterlauge  gibt  beim  Krist.  mit 
1  1  Oxalsäurelsg.  noch  einen  reinen  Anschuß.  A.  C.  Neish  [J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  (1909) 
517).  —  2.  Man  fällt  mit  Cl,  verwandelt  in  Nitrat  und  schm.  fraktioniert  mit  KN03.  A.  Bauer 
{Beiträge  z.  Chemie  der  Cerümetalle,  Dissert.,  Freiburg  [Bonn]  1884,  16). 

3.  Man  verwandelt  die  braunen  Rohoxyde  in  Garbide,  löst  die  messing- 
gelbe M.  in  verd.  HN03,  versetzt  mit  konz.  HN03  und  der  zur  B.  von 
(NH4)2Ce(N03)6  nötigen  Menge  (NH4)N03,  dampft  bis  zur  B.  einer  Kristallhaut  ein, 
verd.,  läßt  krist.,  krist.  so  lange  um,  bis  die  30  cm  lange  Schicht  einer  20°/0ig.  Lsg.  keine 
Absorptionsbanden  mehr  zeigt,  fällt  das  Oxalat,  verglüht  und  entfernt  kleine 
Spuren  Fe  durch  Lösen  in  möglichst  wenig  HCl,  Oxd.,  Neutral,  des  Filtrats 
mit  NH3  und  Einblasen  von  verd.  NH3  mit  Dampf.  K.  Kraft  (Unterss.  über 
das  Ce  u.  das  La,  Dissert.,  München  [Techn.  Hochsch.]  1903,  7). 

II.  Kristalloides  Cerium.  A.  Darstellung,  a)  Durch  Schmelzflußelektrolyse. 
—  Näheres  VI,  1,  546  ff.,  974.  —  Die  Elektrolyse  wss.  Lsgg.  ist  ungeeignet  [siehe  S.  109  und 
VI,  1,  552].  Auch  aus  Pyridinlsg.  von  CeCl3  gelingt  die  Abscheidung  an  Pt-  oder  Hg-Kathode 
nicht.  R.Müller  mit  F.  Hölzl  {Monatsh.  44,  (1923)  219).  —  Sind  die  Verbb.  nicht 
frei  von  O  und  von  W.,  so  wird  die  Elektrolyse  durch  Explosionen  und 
Feuererscheinungen  gestört.  Aus  diesem  Grunde  scheint  das  Fluorid  [s.  a.  VI,  1,  551] 
ungeeignet  zu  sein  H.  Holm  (Beiträge  z.  Kenntnis  der  Cers,  Dissert.,  München 
1902,  28).  —  1.  Man  elektrol.  durch  äußere  Erhitzung  geschm.  CeCl3  mit 
hoher  Kathodenstromdichte  gegen  (K,Na)Gl  mit  Diaphragma.  Man  schm. 
gleiche  Mol.  KCl  und  NaCl  in  einem  gegen  100  ccm  fassenden  hessischen  Tiegel  [besser  im 
Porzellantiegel,  Hillebrand  u.  Norton],  in  dem  ein  als  Anode  dienender  Zylinder  von  dünnem 
Eisenblech  (5  cm  hoch;  2.5  cm  lichte  Weite)  steht.  Von  dem  Zylinder  wird  der  untere  Teil 
einer  Tonzelle  (9  cm  hoch,  2  bis  2.6  cm  weit)  umschlossen,  in  der  sich  das  CeCl3  befindet. 
In  dieses  taucht  bis  zu  2/3  als  Kathode  ein  dicker  Eisendraht,  dessen  Ende  dünn  gefeilt  und 
durch  Umwicklung  mit  einem  etwa  15  mm  langen  pferdehaardicken  Fe-  oder  Pt-Draht  ver- 
bunden ist.  Man  steckt  einen  Tonpfeifenstiel  über  den  Draht,  sodaß  nur  das  dünnere  Ende 
hervorragt  und  in  das  CeCl3  taucht,  regelt  die  Temp.  so,  daß  das  halb  geschm.  breiige  GeCl3 
auf  der  Oberfläche  erstarrt,  und  benutzt  4  Elemente  mit  Tonzellen,  die  250  ccm  HN03 
halten,  Kohlenstäben  von  21  cm  Länge,  2.5  cm  Breite,  4.5  cm  Dicke  und  Zinkblechen  von 
590  qcm  wirksamer  Fläche.  [Die  größte  Ausbeute  wird  erhalten,  wenn  der  von  30  auf  100 
elektromagn.  Einheiten  steigende  Strom  1  bis  IV2  Stdn.  andauert.  Hillebrand  u.  Norton.] 
So  erhält  man  bis  zu  6  g  schwere  Kugeln  von  Ge,  wenn  sie  nicht  bei  zu  langer  Fortsetzung 
des  Vers,  mit  der  Luft  in  Berührung  geraten,  wodurch  explosive  Entzündungen  eintreten 
können,  bei  denen  der  Inhalt  der  Tonzellen  geschoßartig  fortgeschleudert  wird.  BüNSEN 
(Pogg.  155,  (1870)  633);  Hillebrand  u.  Norton  (Pogg.  156,  (1870)  466). 
Es  entsteht  ein  grauschwarzes  Metallpulver.  Erk  (Jenaer  Z.  6,  (1870)  299;  Z.  Chem.  [2]  7, 
(1870)  114). 

2.  Man  elektrol.  geschm.  CeCl3  ohne  Diaphragma  im  kathodischen  Eisen- 
gefäß mit  G  als  Anode,  M.  de  Kay  Thompson  (Met.  Chem.  Engng.  17,  (1917) 
213)  [Näheres  VI,  1,  548;  auch  J.  Visseaux  {Franz.  P.  522879,  12.  2.  1917,  dessen  Daist, 
des  CeCl3  bei  diesem  beschrieben  ist],  zwischen  Elektroden  aus  Acheson-  Graphit, 
von  denen   die  Kathode    zugleich  Gefäß  ist,   entfernt  durch  W.  GeCl3   und 
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Garbid  und  schm.  im  MgO-Tiegel  unter  reinem  NaCl  um.    E.  E.  Schumacher 
u.  F.  L.  Lucas  (J.  Am.  Chem.  Soc.  46,  (1924)  1167). 

3.  Erhitzung  von  außen  ist  wegen  des  Angriffs  des  Tiegels  nicht  an- 
wendbar. Man  schm.  durch  el.  Widerstandserhitzung  ein.  Beim  Einschm.  mit 
Lichtbogen  verdampft  CeCl3.  W.  MuTHMANN,  H.  HoFER  U.  L.  Weiss  (Ann.  320, 
(1902)  233,  244).  Die  innere  Heizung  muß  innerhalb  enger  Grenzen  bleiben. 
Bei  zu  niedriger  Temp.  der  Schmelze  leitet  das  halb  geschm.  GeCl3  als  Leiter 
erster  Klasse.  Aber  auch  bei  zu  hoher  entw.  sich  wenig  Gl.  Der  Dm.  der 
Anode  sollte  nicht  ZU  groß  sein.  [Über  diese  und  andere  Schwierigkeiten  s.  a.  VI,  1, 
546,  547.]  A.  Hirsch  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  20,  (1911)  76).  [S.  a.  A.Hirsch 
(J.  Ind.  Eng.  Chem.  3,  (191 1)  880;  4,  (1912)  65).]  Eine  kleine  Menge  Oxyd,  Oxychlorid 
oder  Garbid  bringt  die  Schmelze  zum  Einfrieren.  Hirsch  (68,  75).  Etwas 
GeOGl  löst  sich  in  der  Schmelze  zu  einer  klaren  Fl.,  die  durch  den  Strom 
glatt  zers.  wird.  Muthmann,  Hofer  u.  Weiss  (244).  Die  geringe  Menge  Ce203, 
die  sich  während  der  Elektrolyse  bildet,  kann  durch  gelegentlichen  Zusatz 
von  KF1  gel.  werden,  sodaß  das  Bad  vollständig  fl.  bleibt.  Hirsch  (79). 
Man  schm.  durch  Widerstandserhitzung  (3  mm  dicke  und  20  mm  lange  Glühstäbchen,  die 
zwischen  den  senkrechten  Elektroden  fest  geklemmt  werden)  wasserfreies  GeCl3  ein  in  der 
konischen  (tiegelförmigen)  Erweiterung  (oben  5  cm  lichte  Weite,  5  cm  Höhe)  eines  zylindrischen 
Rohrstutzens  (von  2.5  cm  innerem  Dm.)  aus  1  mm  starkem  Kupferblech,  die  in  der  oberen 
Hälfte  durch  oben  abfließendes  W.  gekühlt  wird  (dann  bildet  sich  auch  an  der  unteren  Tiegel- 
wand eine  Salzkruste),  und  elektrol.  mit  30  bis  40  Amp.  und  12  bis  15  Volt  zwischen  einer 
unteren  Kohlenkathode,  die  bei  9  mm  Dicke  und  16  cm  Länge,  wovon  1.5  cm  in  den 
Schmelzraum  hineinragen,  durch  den  Strom  auf  Rotglut  erhitzt  wird,  und  durch  Bewicklung 
mit  Asbestschnur  und  Asbestpapier  (im  Rohrstutzen)  sowohl  vor  der  Luft  geschützt  als  im 
Rohre  elastisch  festgehalten  wird,  und  einer  oberen  dickeren  Kohlenanode.  Man  schm.  das 
CeCI3  möglichst  schnell  ein  und  bedeckt  den  zuerst  eingetragenen  Anteil  mit  verknistertem 
(K,Na)Cl,  damit  nur  wenig  W.  angezogen  werden  kann.  Vorteilhaft  ist  die  Beimengung  von 
etwas  (K,Na)Cl,  das  offenbar  Sekundär-Rkk.  herbeiführt  und  das  Zusammenfließen  des  Ge 
zu  einer  einzigen  Kugel  bewirkt.  Auf  diese  Weise  wurden  in  4  Verss.  aus  200  g  CeCl3  und 
15  bis  20  g  verknist.  (K,Na)Gl  87  g  Metall  (23  bis  29  g  durch  60  bis  80  Amp.-Sidn.)  mit 
99.92 °/0  Ge  in  dichten  Kugeln  erhalten.  Muthmann,  Hofer  u.  Weiss  (233,  242).  An  diesem 
App.  ist  auszusetzen,  daß  die  Asbestdichtung  durch  Ce  angegriffen  wird.  Ist  sie  zerstört,  so 
können  die  Gefäßwandungen  als  Kathode  arbeiten  und.  namentlich  bei  zu  hoher  Temp.  des 
Bades,  das  Ge  mit  Cu  verunreinigen.  Auch  der  Erhitzungsstromkreis  muß  von  den 
Wandungen  isoliert  sein.  Die  Glühstäbchen  springen  und  brechen  leicht.  Wird  der  Gefäß- 
inhalt nicht  ausgegossen  oder  abgestochen,  so  muß  die  Zelle  nach  jeder  Elektrolyse  aus- 
einander genommen  werden.  Hirsch  (73).  Zweckmäßiger  ist  ein  größerer  Wechsel- 
stromofen  [Beschreibung  und  Arbeitsweise  in  VI,  1,  547,  Verf.  2.],  MuTHMANN,  HoFER  U. 
Weiss  (255),  W.  Muthmann  u.  L.  Weiss  (Ann.  331,  (1904)  1 9)  [vgl.  a.  W.  Muth- 
mann u.  K.  Kraft  (Ann.  325,  (1902)  261)],  dem  ein  Gleichstromofen  vorzuziehen  ist 
[VI,  1,  548].  H.  Kellermann  ( Über  die  Darst.  des  metall.  Ce,  usw.,  Bissert.,  Berlin 
[Techn.  Hochsch.]  1910,  30,  24,  16,  25,  29).  Über  Elektrolyse  von  geschm.  CeCl3 
bringen  nichts  Neues.  J.  W.  Richards  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  8,  (1916)  736;  Chem.  N.  116,  (1917) 
163,  181);  J.  Escard  {Ind.  Chim.  5,  (1918)  182). 

4.  Elektrolyse  des  geschm.  GeGl3  in  Ggw.  von  Alkali-  oder  Erdalkali- 
chloriden.  [S.  oben  und  VI,  1,  549.]  Man  schm.  reinstes  CeCl3  mit  10°/0  NaCl 
im  Graphittiegel  und  elektrol.  mit  6  Volt  und  30  bis  70  Amp.  bei  800 0. 
Bei  höherer  Temp.  bildet  sich  leicht  Garbid.  H.  G.  Kremers  U.  H.  Beuker  (Trans. 
Am.  Electrochem.  Soc.  47,  (1925)  355).  Trägt  man  CeCl3  in  geschm.  Kaliumnatrium- 
chlorid ein,  läßt  erkalten,  bis  sich  auf  der  Oberfläche  der  Schmelze  eine  dünne  Kruste  ge- 
bildet hat,  und  elektrol.  zwischen  einem  anodischen  Fe-Cylinder  und  einem  kathodischen 
Pt-Draht,  der  durch  ein  kurzes  Stück  Ton  pfeifen  röhr  geschützt  ist,  so  verbrennen  die  an 
die  Oberfläche  steigenden  Ge-Kugeln  mit  explosiver  Kraft.     Ein  Teil  der  Kathode  schm.  ab. 
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Hirsch  (72).  —  5.  Zu  dem  nach  etwas  NaCl  oder  (K,Na)Gl  in  ein  kathodisches 
Eisengefäß  eingeschm.  CeCl3  wird  etwa  halbstündlich  eine  kleine  Menge  Kalium- 
fluorid  oder  KFl-BaCl2-Mischung  gegeben.  Hirsch  (79,  83).  [Näheres  auch  von 
Muthmann,  Hofer  u.  Weiss  in  VI,  1,  551.]  —  6.  Man  elektrol.  CeCl±,  vorteilhaft  mit 
übsch.  Gl  (44  bis  46°/0),  damit  etwa  vorhandenes  oder  durch  Luftfeuchtig- 
keit entstehendes  Oxyd  in  CeCl4  übergeführt  wird.  Man  muß  mit  NH4C1 
ziemlich  weit,  aber  nicht  bis  zur  Zers.  des  GeC!4  abrauchen.  H.  Arnold 
(Z.  EleUrochem.  (1918)  137). 

7.  'Reinheit  und  Reinigung.  Gewöhnliche  Handelsprodd.  enthalten  97°/0  Cerit- 
metalle,  davon  93°/0  Ge.  F.  Clotofski  (Z.  anorg.  Chem.  114,  (1920)  3).  Das  umgeschm. 
nach  (2)  enthält  99.9%  Ge,  0.03  C,  0.02  Fe.  Schumacher  u.  Lucas  (1168).  Reinigung 
durch  Umschm.  Die  des  nach  (4)  gewonnenen  Ge,  das  97.5-  bis  97.8°/0ig. 
ist  und  neben  Ge203  und  GeCa  über  1%  Fe  enthält,  geschieht  durch  Kochen  mit 
Hg,  Abstreichen  des  Fe  und  anderer  Verunreinigungen  von  der  Oberfläche 
des  festen  Amalgams  und  Dest.  des  letzteren  bei  hoher  Temp.  in  einem  MgO 
Gefäß,  das  in  einem  weit  evakuierten  Quarzgefäß  steht.  Durch  Kochen  mit 
konz.  H2S04,  auch  noch  vorherige  Herst,  einer  Mg-Ge-Legierung,  läßt  sich  das  Fe  nicht 
vollständig  entfernen.     Hirsch  (86).      [Vgl.  dieses  Verf.  und  s.  anderes  VI,  1,  553.] 

b)  Andere  Darstellungsverfahren.  —  Vgl.  VI,  1,  552.  Praktisch  nicht  benutzt. 
—  1.  Durch  Argon.  Erhitzen  gepreßter  Blöcke  der  Verbb.  in  umlaufendem  Ar  im 
evakuierten  Lichtbogenofen  (W-Elektroden).  P.  Freedman  u.  E.  Greetham  (Engl.  P.  180384, 
26.  1.  1921).  —  2.  Kohlenstoff  red.  die  Oxyde  nicht  zu  Ge.  [S.  a.  unter  Ce  und  G.] 
Heftiges  Glühen  von  Ge02  mit  Ol  in  einer  Porzellanretorte  liefert  eine  schwarze  glänzende 
pyrophorische  Masse.  Laugier  (Ann.  Chim.  89,  (1814)  306).  Man  erhitzt  Ge02  im  G-Tiegel 
im  heftigsten  Gebläsefeuer,  Mosander,  Beringer;  Ce2(H4C406)3  auf  Weißglut,  Vauqelin  (Ann. 
Chim.te,  (1805)  28;  Gehl.h,  (1805)  189);  glüht  das  Formiat  im  Glasrohr,  Göbel  (Schw.  67, 
(1833)  78),  vor  dem  Knallgasgebläse,  Clarke.  Glühen  von  Ce2(C204)3  im  Glasrohr  liefert  Ce 
als  schwarzgraues  Pulver,  das  beim  Erhitzen  erglüht  und  zu  rotem  Oxyd  verbrennt.  Popp 
(Ann.  131,  (1864)  362).  -  3.  Aus  CeCl3  [s.  dieses]  durch  CaC2.  W.  R.  Hodgkinson 
(J.  Soc.  Chem.  Ind.  33,  (1914)  446).  —  4.  Durch  Alkalimetalle.  CeCl3  gibt  mit 
K  oder  Na  das  Ge  als  graues  oder  dunkel  rotbraunes  Pulver.  Mosander  (K.  Sv.  Vet.  Akad. 
Handl.l$2§,  299;  Pogg.W,  (1827)  406;  Kastn.  Ar eh.  10,  (1827)  470);  Beringer  (Ann.  42, 
(1842)  134).  Man  trägt  eine  mit  Na  gemischte  Schmelze  von  CeCl3  [enthielt 
La  und  Di]  mit  gleich  viel  KCl  und  NH4C1  in  einen  glühenden  Tiegel  ein, 
erhitzt  nach  Einw.  zum  vollständigen  Schm.  und  bis  zur  Verflüchtigung  des 
übsch.  Na,  läßt  erkalten,  zerschlägt,  liest  aus  der  dunkelgrauen  Schlacke 
die  Ge-Kügelchen  aus  und  behandelt  mit  k.  Wasser.  Wöhler  (Ann.  144, 
(1867)  251).  Red.  des  GeCl4  durch  Na  und  durch  Mg  liefert  Pulver.  M.  Moldenhauer 
(Chem.  Ztg.  38,  (1914)  147).  —  5.  Man  erhitzt  das  Gemisch  von  Oxyd  mit  übsch. 
feinen  Calcium-Sp&nen  in  der  Leere  in  einer  Bombe,  kühlt  in  Luft  und  Eis- 
wasser ab,  laugt  mit  W.  und  Säuren,  trocknet  mit  A.  und  Ae.  und  erhitzt 
wie  vor  auf  200°  bis  400°,  später  auf  1000°.  H.  Kuzel  u.  E.  Wedekind  für 
Gen.  El.  Go.  (Am.  P.  1088909  (1910);  Chem.  Ztg.  39,  (1915)  II,  27).  [S.  a. 
unter  Ce  und  Ca,  sowie  Ce  und  Fe.]  Dem  Rk.-Gemisch  werden  5  bis  10% 
Trioxymethylen  beigemischt.  O.  Knöfler  &  Go.  (D.R.-P.  273218,  18.  10. 
1912).  —  6.  Red.  von  1  Mol.  Ge02  mit  mindestens  22/3  At.  Magnesium 
liefert  ein  Gemenge  von  pyrophorem  Ge  und  MgO.  Man  erhitzt  kleine  Mengen 
(in  Porzellanschiffchen)  im  einseitig  zugeschm.  Verbrennungsrohr,  dessen  offenes  Ende  kurz 
vor  Eintritt  der  Rk.  durch  Quetschhahn  verschlossen  wird,  läßt  nach  Authören  des  leb- 
haften Erglühens  (unter  sichtlichem  Verdampfen  von  Mg)  unter  Luftabschluß  erkalten,  C02 
in  das  Rohr  treten  und  die  M.  in  ein  mit  C02  gefülltes  Stöpselglas  fallen.  Das  Gemenge 
aus   fast   gleichen  Teilen   Ce  und   MgO   ist  fast   schwarz,    schwach  grünstichig.    [Weitere 
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Eigenschaften  s.  S.  103.]  Cl.  Winkler  (Ber.  24,  (1891)  883).  Ein  ähnliches  Ge- 
misch entsteht  unter  Schwarzfärbung  des  Glases  durch  Red.  des  Si02  beim  Erhitzen  des 
Gemenges  von  Ge02  mit  Mg-Pulver  im  Reagensrohr  über  einer  Bunsenflamme.  Die  Rk. 
tritt  bald  ein  und  pflanzt  sich  durch  das  ganze  Gemenge  hindurch  fort.  In  der  Schmelze 
bildet  sich  Ge-Mg  [s.  dieses].  Holm  (34).  —  7.  Aluminothermisch  aus  dem  Oxyd 
(gesinterte  M.  mit  nicht  einheitlicher  Abscheidung),  H.  GoLDSGHMlDT  (Z.  Elektrochem.  4, 
(1897  98)  497;  Z.  angew.  Chem.  1898,  822);  unter  Zusatz  von  Chloraten 
oder  Perchloraten  zur  Mischung.    K.  A.  Kühne  (B.  R.-P.  179403,  21.  5.  1904). 

In  größern  Mengen  läßt  sich  Ge02  dun-h  AI  nicht  red.  E.  Schiffer  {Das  Verhalten  der 
Ceritoxyde  gegen  AI,  Dissert.,  München  1900).  —  8.  CeCI3-Dampf  wird  durch  Metall- 
dampf (z.  B.  Hg,  Amalgane)  red.    E.  Podszus  {B.  R.-P.  296867,  20.  3.  1913). 

B.  Eigenschaften,  a)  Atom,  Wertigkeit,  Charakter,  a)  Atomgewicht.  — 
Praktisches  (für  1928)  [wie  auch  vorher]  140.2.  Deutsche  Atomgew.-Kom- 
MISSION  {Ber.  61,  (1928)  1).  —  Wegen  zu  großer  Unreinheit  des  Materials  oder  er- 
heblicher Fehler  bei  den  Bestt.  scheiden  aus  die  Zahlen  von  Berzelius  (1814  u.  1818), 
Hisinger  (1814),  F.  J.  Otto  (1840),  Beringer  {Ann.  42,  (1842)  138),  Rammelsberg  (Pogg. 
55,  (1842)  482),  Hermann  (J.  prakt.  Chem.  30,  (1843)  186),  Marignag  (Arch.  phys.  nat.  8, 
(1848)  265;  Ann.  68,  (1848)  212;  Oeuvres  I,  215),  Kjerulf  (Ann.Sl,  (1853)  17)  [s.  dazu 
Bunsen  {Ann.  105,  (1858)  50)],  Marignag  {Ann.  Chim.  Phijs.  [3]  38,  (1853)  151),  Bunsen 
u.  Jegel  {Ann.  105,  (1858)  45),  Rammelsberg  {Pogg.  108,  (1859)  44),  C.  Wolf  {Am.  J.  sei. 
(Sill.)  [2]  46,  (1868)  57),  Wing  {Am.  J.  sei.  (Sül.)  [2]  49,  (1870)  358).  —  141.27  (G  =  11.97, 
O  =  15.96)  oder  141.6  (G  =12,  0=16)  durch  10  Bestt.  von  C02 :  H20  und  5  Wäjmngen 
von  Ce02  bei  Verbrennungen  von  Ge2(G204)3.  Bührig  (J.  prakt  Chem.  [2]  12,  (1875)  231).  — 
140.2154  (O  =  16)  oder  139.8584  (H  =  1)  durch  7  Titrierungen  von  Cl  im  CeCI3  mit  AgN03. 
H.  Robinson  {Proc.  Boy.  Soc.  37,  (1884)  150;  Chem.  N.  50,  (1884)  251).  —  140.2210  aus 
23  Bestt.  von  Ce02  in  Ce2(S04)3.  B.Brauner  {Monatsh.  6,  (1885)  785;  J.  Chem.  Soc.  47, 
(1885)  879)  [auch  Kritik  der  altern  Bestt.].  —  139.45  aus  S04"  im  Filtrat  des  durch  KOH 
in  Ge2(S04)3-Lsg.  erhaltenen  Nd.  Sghützenberger  {Compt.  rend.  120,  (1895)  663).  —  140.01 
aus  2Ce02:3C203.  B.  Brauner  {Chem.  N.  71,  (1895)  283).  —  139.21,  139.43,  139.50  [um- 
gerechnet von  Cell  auf  GeHi]  als  Mittel  aus  je  10  Verss.  (Bestt.  von  H20  im  Ge2(S04)3,8H20 
und  Bestt.  von  Ge02).  G.  Wyrouboff  u.  A.  Verneuil  {Compt.  rend.  124,  (1897)  1300;  Bull, 
soc.  chim.  [3]  17,  (1897)  679;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  9,  (1906)  354).  [Kritik  bei  Brauner  u.  Batek; 
Brauner.]  —  138.81  ans  8  Best',  (jodometrische  Kontrolle)  des  Ce02  im  Ce2(S04)3.  G.  Kölle 
{Beiträge  z.  Kenntnis  des  Cers,  Dissert.,  Zürich  1898,  16).  —  139.83  (O  =  16,  S  =  32.06) 
als  Mittel  aus  7  Bestt.  durch  Glühen  von  Ge2(S04)3.  (Fällen  des  Ce  durch  Oxalsäure  und 
Best,  von  S04"  sind  ungenau,  weil  im  erstem  Falle  S04",  im  letztern  Ge2(S04)3  mitgerissen 
wird.)  H.  Holm  {Beiträge  z.  Kenntnis  des  Cers,  Dissert.,  München  1902,  15,  12).  [Kritik 
anderer  Verff.  a.  a.  O.,  11,  13,  16.]  —  140.21  aus  7  Bestt.  Ce2(S04)3 :  Ce02  in  verschiedenen 
Fraktionen,  140.268  aus  4  Bestt.  von  Ce02  und  12  von  C203  im  lutttrocknen  wasserhaltigen 
Oxalat.  B.  Brauner  u.  A.  Batek  {Z.  anorg.  Chem.  34,  (1903)  103).  —  140.246  (in  der 
Leere)  durch  5  Bestt.  von  Ce02  und  4  von  C203  im  Oxalat;  140.24  durch  Analyse  von 
Ce2(S04)3;  140.25  aus  7  Bestt.  von  Ge02  im  Ce2(S04)2,8H20.  B.  Brauner  (Z.  anorg. 
Chem.  34,  (1903)  207).  —  140.25.  Internat.  Atomgew.-Kommission  {J.  Am.  Chem.  Soc.  47, 
(1925)  600). 

ß)  Sonstiges  über  das  Atom.    Bas  Molekül.  —  Ordnungs-(Atom-)zahl  58. 

—  Besitzt  die  Isotopen  140  (im  Massenspektrum  stark)  und  142  (schwach). 

F.  W.  Aston    (Nat.   114;    (1924)    273).     —     Atomentropie    bei    25°    13.3. 

G.  N.  Lewis,  G.  E.  Gibson  u.  W.  M.  Latimer  (J.  Am.  Chem.  Soc.  44,  (1923) 
1008).  —  Ionisationspotential  (ber.  aus  der  Leitfähigkeit  der  Ge02  enthaltenden  Flamme 
[vgl.  VI,  1,  975])  6.91.  L.  Rolla  u.  G.  Picgardi  (Atti  dei  Line.  [6]  3,  (1926) 
410;   Gazz.  chim.  ital.  56,  (1926)  512).  —   Atommagnetismus  s.  unter  b).     [S.  106]. 

—  Arbeitsfunktion  der  Elektronenemission  3.07  Volt  (oberer  Grenzwert). 
S.  Dushman  (Phys.  Rev.  [2]  21,  (1923)  623).  —  Das  Element  Ge  enthält  freie  At., 
weil  die  mol.  Anziehung  (y^k  X  102  =  39)  sehr  viel  höher  ist  als  die  Restanziehungen  bei  den 
Verbb.   J.  J.  van  Laar  (Akad.  Amst.  1917;  Z.  anorg.  Chem.  104,  (1918)  142). 
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Y)  Wertigkeit.  —  S.  a.  VI,  1,  588,  978.  —  Überwiegend  drei-  und  vierwertig 
[Cem  und  GeIV,  Cerium(3)-  und  Cerium(4)-  oder  Cero-  und  Ceriverbb.\  Die 
früher  statt  dessen  angenommene  Zwei-  und  Dreiwertigkeit  wurde  noch  in 
der  Neuzeit  besonders  von  Wyrouboff  verteidigt.  —  Nachdem  schon  D.  Mendele- 
jeff  {Bull.Acad.  Petersb.  [2]  16,  (1871)  45;  Ann.  Suppl.  8,  (1871)  186)  darauf  hingewiesen 
hatte,  daß  das  periodische  Gesetz  die  Heraufsetzung  des  At.-Gew.  von  92  (für  Gell)  auf 
92  X  2/3  =  138  (für  Cem)  verlange,  sprach  eine  vorläufige  Best,  der  spez.  Wärme  von  un- 
reinem Ge  zu  0.05  zugunsten  dieser  Veränderung,  der  dann  Cleve  {Bull.  soc.  chim.  [2]  21, 
(1874)  203),  Nilson  (Ber.  8,  (1875)  655;  9,  (1876)  1056,  1142)  und  Rammelsberg  (Ber.  9, 
(1876)  1580)  zustimmten.  Dem  wollte  sich  Delafontaine  {Arch.  phys.  not.  [2]  51,  45;  J.  B. 
1874,  261)  aus  kristallographischen  und  ehem.  Erwägungen  nicht  anschließen.  Hillebrand 
(Pogg.  158,  (1876)  71)  bestimmte  aber  die  spez.  Wärme  des  Ge  zu  0.04479  (0°  bis  100°). 
Diese  verlangt,  damit  das  Gesetz  von  Dulong  und  Petit  erfüllt  wird,  das  At.-Gew.  141.6  und 
damit  die  At.-Wärme  6.34,  während  Gel1  =  944  die  abweichende  4.22  ergeben  würde.  — 
Wenn  dies  auch  zutrifft,  meint  G.  Wyrouboff  {Bull.  soc.  chim.  [3]  2,  (1889)  745),  so  ist  jenes 
Gesetz  doch  nur  ein  empirisches,  das  Ausnahmen  zuläßt.  Die  Tatsache,  daß  die  Mol.-Wärme 
des  Ceriumwolframats  derjenigen  des  Scheelits  sehr  ähnlich  ist,  spricht  nach  Gossa  u.  Zecchini 
{Gazz.  chim.  ital.  10,  225 ;  J.  B.  1880,  294)  für  die  Zweiwertigkeit  des  Ge.  Zusammenfassend 
führt  Wyrouboff  zugunsten  von  Ge  =  94.4  und  der  Formeln  CeO  und  Ge304  für  die  Oxyde 
phys.  an :  die  kubische  Form  des  höhern  Oxyds,  den  Isomorphismus  des  Sulfats  mit  GdS04.8H20, 
sowie  des  Wolframats  mit  dem  Scheelit  und  des  Molybdats  mit  dem  Wulfenit,  die  Nicht- 
flüchtigkeit  des  Chlorids,  die  Unlöslichkeit  der  Oxalate  und  Tartrate;  ehem.  die  kräftige 
Basizität  des  niedern  Oxyds,  das  NH3  aus  den  NH4-Salzen  austreibt  sowie  gut  krist.  Sulfit, 
Thiosulfat  und  Garbonat  bildet,  die  Beständigkeit  des  Sulfids,  die  Existenz  eines  sauren 
Cerosulfats  (saure  Sulfate  von  Sesquioxyden  sind  unbekannt)  und  die  Krist.  normaler  sowie 
zahlreicher  basischer  Gerisalze.  Ferner  weist  Wyrouboff  {Bull.  soc.  frang.  miner.  19,  (1898) 
219)  auf  den  Isomorphismus  der  Silicowolframate  des  Ge  (und  anderer  seltener  Erdelemente) 
mit  denen  typisch  zweiwertiger  Metalle  hin  und  begründete  später  [Wyrouboff  u.  Verneuil 
{Ann.  Chim.  Phys.  [8]  6,  (1905)  441)]  seine  Anschauung  eingehend.  —  Jene  Isomorphie  be- 
weist nach  W.  Muthmann  {Ber.  31,  (1898)  1829)  nichts,  weil  bei  sehr  großem  Säuremol. 
dieses  allein  die  Krislallform  der  Salze  bestimmt.  Außerdem  erhielt  G.  Bodman  {Ber.  31, 
(1898)  1237)  aus  den  Nitraten  der  seltenen  Erdelemente  R(N03)3,6H20  und  Bi(N03)3,5H20 
Mischkristalle  mit  6  und  5  Mol.  H20.  Das  aus  der  Sdp.-Erhöhung  bestimmte  Mol.-Gew.  des 
GeCl3  bestätigt  nach  Muthmann  ebenso  die  Dreiwertigkeit  wie  das  über  das  Gefälle  der  äq. 
el.  Leitfähigkeit  A1024_32  der  Neutralsalze  zweiwertiger  Elemente  hinausgehende  derjenigen 
der  seltenen  Erdelemente  (besonders  La  [S.  9]).  Für  Ge  =  140.2  (statt  92)  spricht  nach 
L.  Benoist  u.  H.  Gopaux  {Compt.  rend.  158,  (1914)  689;  Bull.  soc.  chim.  [4]  15/16,  (1914) 
489)  das  Äq.  (1.45)  der  Durchlässigkeit  für  X-Strahlen,  das  sich  aus  der  des  Ce02,  Ce(N03)3 
und  Ce2(G204)3  herleitet.  Eine  Bestätigung  der  Dreiwertigkeit  erblickt  F.  Garelli  {Atti  dei 
Line.  [5]  16,  (1907)  I,  532)  darin,  daß  sich  das  Nitrat  der  niedrigem  Wertigkeitsstufe  (auch 
das  des  La  und  Di)  beim  Gerben  ebenso  wie  das  des  AI  und  Cr  verhält.  —  Beweis  für  die 
Vier-  und  Dreiwertigkeit  ist  auch,  daß  nach  Kjerulf  {Ann.  86,  (1853)  285;  87,  (1853)  12) 
beim  Lösen  von  Ge02  in  HCl  in  Ggw.  redd.  Stoffe  von  4  At.  0  1  At.  abgegeben  wird.  — 
Außer  dem  drei-  und  vierwertigen  Ge  ist  auch  sechswertiges  bekannt;  acht- 
wertiges  wird  gemutmaßt.     [S.  unter  Ce  u.  0,  Ge  u.  G,  Ce  u.  K.] 

S)  Charakter.  —  Vgl.  a.  VI,  1,  334,  950.  —  Ce  ist  aufzufassen  als  Na4Ti.  H.  Gollins 
{KJhem.  N.  121,  (1920)  219).  —  Ge  steht  in  vielen  Beziehungen  dem  La  nahe, 
von  dem  es  sich  durch  die  leichte  B.  von  GeIV-Verbb.  unterscheidet.  Unter 
diesen  ist  das  Oxyd  viel  beständiger  als  Ce203,  sodaß  beim  Glühen  der 
Cem-Salze  flüchtiger  Säuren  an  der  Luft  Ce02  entsteht.  Auch  das  Ge(OH)3 
oxd.  sich  leicht.  Dagegen  bilden  die  farblosen  Gem-Salze  im  allgemeinen 
(außer  in  alkal.  Lsg.)  ziemlich  beständige  Lsgg ,  während  die  gelben  bis 
roten  CeIV-Salze  leicht  hydrolysiert  und  red.  werden.  Im  ehem.  Verhalten 
ähneln  die  Gem-  den  Mnn-Verbb.  [Näheres  beim  ehem.  Verhalten  der  Salzlsgg.,  S.  113.] 
—  Gewisse  Verbb.  sind  isomorph  mit  denen  des  U.  Ce(S04)2  bildet  mit 
Th(S04)2  Mischkristalle.  V.  Cuttica  {Gazz.  chim.  ital.  53,  (1923)  761).  — 
Die  Koordinationszahl  8  scheint  besonders  charakteristisch  zu  sein.  P.  Pfeiffer 
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(Z.  anorg.  Chem.  105,  (1919)  29).  —  Ge  ist  ein  wahres  Element  der  4.  Gruppe, 
kein  eigentliches  seltenes  Erdelement.  Auch  nach  der  Hydrolyse  der  Garbonate 
[VI,  1,  596]  nimmt  es  eine  Sonderstellung  [weniger  basisch  als  Pr,  Nd,  La] 
ein.  P.  H.  M.  P.  Brinton  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  43,  (1921)  1450). 
Ge++++  ist  vom  atomtheoretischen  Standpunkt  aus  kein  Jon  der  seltenen 
Erden.  Es  enthält  kein  44-Elektron.  Letzteres  ist  im  Ce+++  leicht  gebunden. 
G.  v.  Hevesy  (Das  Element  Hf,  Berlin  1927,  46,  Fußnote).  Nach  dem 
Verhalten  zum  Bi  (außergewöhnlich  große  positive  Bildungswärmen,  Schmpp. 
der  Verbb.,  die  ungewöhnlich  hoch  über  denen  der  Bestandteile  liegen) 
steht  Ge  der  5.  Gruppe  fern.  R.  Vogel  (Z.  anorg.  Chem.  84,  (1914)  339).  — 
Nach  der  Fällbarkeit  durch  org.  Basen  ist  Cem  stärker  basisch  als  Thorium. 
B.  L.  Hartwell  (Thesis,  Easton  1903,  18).  —  Ge  ist  dem  Mg  näher  ver- 
wandt als  dem  AI,  Si,  Sn,  Pb  und  Bi,  weil  sein  Legieren  mit  Mg  ruhig 
und  wahrscheinlich  endotherm  verläuft.  R.  Vogel  (Z.  anorg.  Chem.  91, 
(1915)  296). 

Reinheit.  —  Das  von  Hirsch  untersuchte  war  etwa  98%  ig-  —  H.  C.  Kremers  stellte 
99.97  %iges  (0.2%  Oxyde,  0.1  Fe)  dar.  J.  E.  Moose  u.  S.  W.  Parr  {J.  Am.  Chem.  Soc.  46, 
(1924)  2660). 

Einheitlichkeit.  —  Aus  den  Bestt.  der  At.-Geww.  des  Ce  verschiedener  Fraktionen  der 
basischen  Sulfate  von  G.  Wolf  ist  auf  das  wahrscheinliche  V.  eines  fremden  Stoffs  in  den 
Ceritoxyden  zu  schließen.  F.  A.  Genth  {Am.  J.  sei.  (SM.)  [2]  46,  (1868)  53).  In  einigen 
Fraktionen  des  Sulfats  wird  Ge  von  einem  fremden,  ihm  ähnlichen  Körper  begleitet  (Meta- 
cerium),  dessen  Oxyd  dunkler  ist.  Er  braucht  nicht  notwendigerweise  ein  neues  Element 
zu  sein.  B.  Brauner  {Monatsh.  6,  (1885)  785;  J.  Chem.  Soc.  47,  (1885)  879;  Chem.  N.  71, 
(1895)  283;  Proc.  Chem.  Soc.  1897/98,  Nr.  191,  69).  Fraktioniertes  Schm.  des  Nitrats  ergibt 
Geriumoxyde  mit  sinkendem  At.-Gew.;  ebenso  Glühen  des  Sulfats  bei  verschiedenen  Tempp,, 
Die  Synthese  der  Sulfate  aus  diesen  verschieden  gefärbten  Oxyden  liefert  Verbb.  mit  sehr 
verschiedenem  At.-Gew.  P.  Schützenberger  (Compt.  rend.  120,  (1895)  663,  962).  Stellt  man 
aus  Monazitsand  (Entfernen  des  La  und  Di  durch  Schm.  der  Nitrate)  bei  75°  bis  80°  ein 
Ge2(S04)3  mit  Ge  =  141  dar,  behandelt  (1)  die  Lsg.  der  Kristalle  mit  GuO,  (2)  den  aus  ihrer 
Mutterlauge  durch  CuO  gefällten  Nd.  nach  Lösen  in  schwach  übsch.  verd.  H2S04  mit  Na2S04. 
und  fällt  (3)  die  Mutterlauge  hiervon  mit  NaOH,  löst  in  HN03,  fällt  mit  NH3,  verwandelt 
in  Sulfat  und  entfernt  aus  diesem  den  größern  Anteil,  dessen  Oxalat  1.  in  k.  (NH4)2C204-Lsg. 
ist,  so  erhält  man  drei  Elemente:  1.  At.-Gew.  gej?en  138,  eher  niedriger,  Sulfatlsg.  nicht 
durch  CuO  gefällt;  2.  gegen  148,  gefällt  durch  GuO  und  Na2S04;  3.  gegen  157,  gefällt  durch 
CuO,  nicht  durch  Na2S04.  Die  Lsgg.  des  letztern  Sulfats  erhalten  beim  Konz.  ein  gummi- 
artiges Aussehen  und  liefern  beim  Eindampfen  eine  durchsichtige  amorphe  M.,  die  bei  100* 
undurchsichtig  und  kristsch.  wird.  Sonst  sind  die  Verbb.  der  drei  Elemente  spektroskopisch 
und  ehem.  gleich.  P.  Schützenberger  u.  0.  Boudouard  {Compt.  rend.  124,  (1897)  483).  Es  lassen 
sich  sowohl  K-Doppelsulfate  als  auch  Acetate  mit  verschiedenen  At.-Geww.  darstellen  (ein 
Element  mit  dem  At.-Gew.  137.85  zerfällt  z.  B.  in  2  Anteile  mit  140.7  und  138.5).  Ha02 
fällt  gewisse  Anteile  (137.15  bis  137.6),  andere  (137.85  bis  139.9)  aus  den  Acetaten  nicht. 
0.  Boudouard  {Compt.  rend.  125,  (1898)  772,  1096;  Bull.  soc.  chim.  [3]  19,  (1898)  59).  — 
Die  Richtigkeit  dieser  Angaben  muß  bezweifelt  werden.  G.  Wyrouboff  u.  A.  Verneuil  {Compt. 
rend.  125,  (1898)  950).  Fällt  man  reines  Ce2(S04)3,5H20  fraktioniert  mit  Oxalsäure  und 
wiederholt  dies  mit  den  Ndd.,  so  verhält  sich  das  Ce  in  den  50  Fraktionen  durchaus  gleich, 
und  die  Farbe  des  Ce02  ist  dieselbe  wie  die  des  Ausgangsstoffs.  Auch  die  Abweichungen 
im  At.-Gew.  des  Ce  aus  der  Ausgangs -Verb,  einerseits  und  aus  der  ersten  und  letzten  Fraktion 
anderseits  sind  unwesentlich.  H.  Holm  (Beiträge  z.  Kenntnis  des  Cers,  Dissert.,  München 
1902,  10,  15).  Umkrist.  von  reinen  NH4- Celli-Nitraten  (aus  käuflichem  Carbonat  dargestellt) 
ergibt  einheitliche  Fraktionen,  sodaß  Ce  nicht  aus  mehreren  Elementen  besteht.  G.  P.  Dross- 
rach  {Ber.  33,  (1900)  3506). 

b)  Physikalische  Eigenschaften,  b1)  Gewöhnliches  Ce  der  Neuzeit,  a)  Aus- 
sehen; Gefüge.  —  Hat  Farbe  und  Glanz  des  Fe  [auch  Muthmann,  Hofer  u. 
Weiss  (246)]  oder  Co,  Kremers  u.  Beuker  (356);  ist  sehr  politurfähig.  Hille- 
brand   u.  Norton.    —   Gefüge    gleichmäßig;    im   Innern   oft   stark   kristsch.. 
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Kristalle  konnten  (selbst  beim  Schm.  unter  dem  etwas  niedriger  schm.  LiCl  und  bei  mehr- 
stündiger Erhitzung  bis  gerade  zum  Schmp.  des  LiCl)  nicht  erhalten  werden.  Hirsch  (87). 
U.  Mk.  Kristallite,  umgeben  von  einem  gelblichen,  dem  Di  und  La  zukommenden  Struktur- 
element. R.Vogel  (Z.  anorg.  Chem.  72,  (1911)  321).  Nach  dem  Polieren, 
langsamem  Oxd.  im  Exsikkator  (7  Tage)  und  schnellem  Ätzen  mit  konz. 
HN03  u.  Mk.  reguläre  Würfel.  Schumacher  u.  Lucas  (1168).  Flächenzentriertes 
Gitter.  Gemenge  einer  hexagonalen  und  isometrischen  Modifikation  (Dimorphis- 
mus infolge  Verunreinigung?).  Länge  der  Grundkante  bzw.  der  Kante  des  Elementarwürfels 
3.65  bzw.  5.12  Ä.  Höhe  des  hexagonalen  Parallelepipeds  5.96  Ä.  Verhältnis  1.62  bis  1.633. 
A.  W.  Hull  (Phys.  Bev.  [2]  18,  (1921)  88;  Physik.  Ber.  3,  (1922)  519). 
Cea  hexagonal,  dichteste  Kugelpackung,  2  chem.  Mol.  im  Elementarkörper; 
Geß  kubisch,  allseitig  flächenzentrierter  Elementarkörper  mit  4  chem.  Mol. 
A.  Weissenberg  (Z.  Kryst.  62,  (1925)  48).  Radius  des  Ions  Ce+++  (ber.  durch 
Interpolation  zwischen  Sm  und  La)  1.18  Ä.,  des  Ge++++  1.02,  des  neutralen  At.  1.83. 
V.  M.  GOLDSCHMIDT  nach  Unterss.  mit  T.  Barth,  G.  Lunde  u.  W.  Zachariasen  (Skrifter 
Oslo  [I]  1926,  Nr.  2,  32,  38,  39). 

ß)  Mechanische  Eigenschaften.  —  Spez.  Gew.  des  bei  der  Elektrolyse  erhaltenen 
6.628,  nach  Umschm.  unter  (K,Na)Gl  6.728,  Hillebrand  u.  Norton;  6.786.  MüTHMANN, 
HOFER  U.  Weiss.  D.20  7.0424;  At.- Vol.  19.917.  Muthmann  u.  Weiss.  D.25  6.92  (in  Benzol 
oder  Toluol).  Hirsch  (86).  D.  etwa  7.48.  E.  Baur  {Z.  physik.  Chem.  76,  (1911) 
569).  D.0  her.  7.25.  J.  J.  van  Laar  {AJcad.  Amst.  20,  (1917)  492;  Z.  anorg.  Chem.  104, 
(1918)  141).  D.245  in  Petroleum  6.61  von  Handels-Ge  in  Würfelform  mit  98.1  %  seltener  Erd- 
metalle, 93.8  Ce,  0.7  Fe,  0.5  Si,  0.3  AI;  6.59  von  in  Ar  umgeschm.  [s.  unter?)]  mit  95.9 °/0 
seltener  Erdmetalle,  92.4  Ce,  2.0  Fe,  0.6  Si.  W.  Biltz  u.  H.  Pieper  (Z.  anorg.  Chem.  134, 
(1924)23).      D.15  6.77,    Kremers   u.  Beuker   (356);    von   Gea  6.73,  Geß  6.90. 

Weissenberg.  —  Härte  nach  Brinell  21,  Kremers  u.  Beuker  (358);  (des  elektrol. 
nach  Umschm.)  die  des  Ag  oder  Kalkspats.  Hillebrand  u.  Norton.  Mit  Messer  [und  Schere, 
Hirsch  (88)]  schneidbar;  bedeutend  härter  als  Blei.  Muthmann,  Hofer  u.  Weiss.  Etwas 
weicher  als  La.  Muthmann  u.  Weiss.  Härte  der  frisch  gewalzten  Oberfläche  25.9  °/0 
der  einer  Normalstahlplatte,  an  frischer  Schnittfläche  9.5.  Hirsch  (88). 
Härten  (auch  der  Legierungen)  durch  Erhitzen  in  indifferenter  oder  red.  Atm. 
oder  eingebettet  in  einen  unwirksamen  Körper  und  Abkühlen  (in  Sand,  W., 
Oel).  G.  Dreymann  (B.  B.-P.  260843,  20.  12.  1911).  —  Streckbarkeit  groß, 
sodaß  es  zu  Platten  gehämmert,  zu  Blech  gewalzt  und  in  der  Wärme  zu  bieg- 
samem Draht  gepreßt  werden  kann.  Hillerränd  u.  Norton.  Kann  zu  einem 
Blech  von  0.015  mm,  Hirsch  (88),  kalt'  bis  zu  0.05  mm  Dicke  ausgewalzt 
werden.  Kremers  u.  Beuker  (356).  Ziemlich  gut  zu  bearbeiten.  Hirsch. 
Etwas  dehnbarer  als  La.  Muthmann  u.  Weiss.  Bruch- Festigkeit  des  mit  4.5 °/0  Fe  verun- 
reinigten 93.6% ig-  Ce  9  kg/qmm.  HlRSCH  (90).  —  [Einfluß  auf  die  mech.  Eigenschaften 
anderer  Metalle  s.  S.  105  und  122.]  Lineare  Kompressibilität  durch  12000  kg/qcm 
(verglichen  mit  Fe  =  5.87,  0.72,  2.3):  —  x  X  107  (30°)  =  35.74,  —  (1 :  x)  (dx  :  dp)c 
X106=1.06.  +(l:x)dx:dt)PX104  =  0.4.  F.  W.  Bridgman  (Proc.  Acad.  Wash. 
8,  (1922)  361;   C.-B.  1923,  I,  492). 

Y)  Wärmeeigenschaften.  —  Die  Wärmeleitfähigkeit  scheint  ziemlich  groß 
zu  sein.  Hirsch  (91).  Spez.  Wärme  0.05,  Mendelejeff  (Printiples  of  Chem.  II, 
106)  bei  Hirsch;  0.04479,  W.  F.  HlLLERRAND  (Pogg.  158,  (1876)  71);  aber  nur 
mit  2  g  bestimmt;  0.05112,  Hirsch  (91);  bei  etwa  50°  abs.  0.0330,  Atom- 
wärme 4.64.  J.  Dewar  (Proc.  Boy.  Soc.  [A]  89,  (1913)  158).  Atomwärme 
6.18.  Goldstein  (Wied.  Beibl.  7,  (1883)  360).  -  Schm.  bei  starker  Rotglut 
leichter  als  Ag,  schwieriger  als  Sb.     Hillebrand  u.  Norton.     Der  Schmp.  liegt  noch  nicht 
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fest,  da  genügend  reines  Ce  nicht  zu  haben  ist.  R.Vogel  (Z.  anorg.  Chem.  99,  (1917)  27 
[II]).  Sihmp.  700°.  Physik.-Techn.  Reichsanst.  {Ann.  Phys.  [4]  48,  (1915)  1034;  Z.  Instrum. 
36,  (1916)  20;  Z.  Met.  12,  (1920)  66).  [Auch  in  der  Zusammenstellung  von  W.  Guertler  u. 
M.  Pirani  (Z.  Met.ll,  (1919)  1;  12,  (1920)  66).]  Schmp.  von  reinem  wohl  etwa  720°, 
weil  der  von  96.71  °/0ig.  (2.5  andere  Ceritmetalle,  0.5  Fe)  715°,  F.  HanamäNN 
(Intern.  Z.  Met.  7,  (1915)  183,  185;  Über  Cer-Legier.,  Habilitationsschr., 
Wien  1915);  von  95.6°/0ig.  775°.  Hauptsächlich  mit  La  verunreinigt.  Vogel 
(II,  28).  Schmp.  635°,  Hirsch  (90);  623°.  Muthmann  u.  Weiss.  Letztere  Temp.  gibt 
nicht  den  Schmp.  an,  sondern  die,  bei  der  ein  Stahlstift  den  Fließdruck  des  plastisch  ge- 
wordenen Ce  überwindet.  Vogel  (II,  27).  Ist  sie  der  Schmp.  von  reinem  Ce,  so  müssen 
Di  und  La  mit  Ce  Mischkristalle  von  höherm  Schmp.  bilden.  Erstarrungspunkt  830°. 
R.  Vogel  (Z.  anorg.  Chem.  72,  (1911)  321  [1]);  L.  Guillet  (Rev.  Met.  19,  (1923) 
352).  Der  von  Hanamann  bei  490°  beobachtete  schwache  thermische  Effekt  ist  nicht  auf 
das  eutektische  Krist.  einer  Ce-Fe-Verb.,  sondern,  wie  der  tiefere  Schmp.,  auf  andere  Bei- 
mengungen zurückzuführen.  Vogel  (II,  28).  —  Man  schm.  in  Ar  im  Porzellanrohr  bei  1000° 
Ofentemp.  und  rührt  außerhalb  des  Ofens  von  900°  ab  mit  einem  berußten  Eisendraht  um, 
damit  das  Handelsprod.  (Würfel  oder  Stangen)  gleichmäßig  wird.  Biltz  u.  Pieper  (14). 
Kann  ohne  Verunreinigung  im  Kohlenrohr,  das  auf  1000°  vorerhitzt  ist, 
geschm.  werden.  Vogel  (I).  Im  übrigen  siehe  über  Schm.  in  Ggw.  von  N  oder  C 
auf  S.  102,  103.  —  Die  latente  Schmelzwärme  scheint  ziemlich  groß  zu  sein. 
Hirsch  (91).  —  Kritische  Temp.  3580°  abs.;  kritischer  Druck  560  Atm.  van 
LaäR.  Daraus  ber.  Sdp.  bei  Atm.-Druck  2240°;  wohl  zu  hoch.  W.  R.  Mott  (Trans.  Am. 
Electrochem.  Soc  34,  (1919)  285).  Sdp.  etwa  1400°.  HlRSCH  bei  MOTT  (295).  Vielleicht 
flüchtig.     Vauquelin,  Thomson  u.  Children  {Ann.  Phil.  2,   (1813)  147;  Schw.ffl,   (1833)  78). 

8)  Optische  Eigenschaften;  Strahlungen.  —  S.  a.  unter  a).  —  Die  optischen 
Eigenschaften  können  wegen  der  B.  einer  Oxydhaut  auf  der  polierten  Oberfläche  nicht 
bestimmt  werden.  (S.  die  Konstanten  beim  Geriummagnesium.)  Hirsch  (93).  [Über  das 
Spektrum  s.  S.  107.]  Triboluminescenz  wohl  infolge  Oxd.;  Spektrum  das  des  Bogens.  C.  S. 
Beals  (Proc.  Canada  (3]  17,  (1923)  III,  125).  —  Die  durch  Röntgenstrahlen  hervorgerufene 
charakteristische  Strahlung  hat  0.22  X  t0~ 8  cm  Wellenlänge.  Ch.  G.  Barkla  (Physikal.  Z.  15, 
160;  C.-B.  1914  I,  943).  Gesetzmäßigkeiten  für  die  Durchlässigkeit  von  X-Strahlen:  L.  Benoist 
u.  H.  Copaux  (Comp.  rend.  158,  (1914)  689).  [S.  a.  S.  97.]  Relativer  Absorptionskoeffizient 
für  X-Strahlen  X.  a.  k.  =  327.     T.  E.  Auren  (Phil.  Mag.  [6]  33,  (1917)  471). 

s)  Magnetische  Eigenschaften.  —  Paramagn.  [Stellung  in  der  Reihe  im 
Original.]  M.  Faraday  (Exper.  Unterss.  21,  (1845)  Nr.  2362).  S.  a.  R.  Laden- 
burg (Z.  physik.  Chem.  126,  (1927)  141);  F.  H.  Loring  (Chem.  N.  109,  (1914)  133).  Atom- 
magnetismus  k  X  106  =  +34.0;  Magnetisierungszahl  %  X  106  =  -f  182.2. 
St.  Meyer  (Wied.  Ann.  68,  (1899)  324;  69,  (1899)  252).  [S.  a.  im  Abschnitt 
IL,  B.,  a),  S.  107.]  Magn.  Suszeptibilität,  wahrscheinlichster  Wert  bei  18°,  x  X  10<5  =  +15 
(für  Regulus  von  E.  Merck,  D.  7.04,  Schmp.  623°).  Nimmt  mit  wachsender  Temp.  numerisch 
ab.  M.  Owen  (Ann.  Phys.  [4]  37,  (1912)  666,  698).  Die  Messung  ist  wegen  der  Unreinheit 
des  Ce   so   gut  wie   wertlos.     E.  Wedekind  (Ber.  54,  (1921)  253,  Fußnote  3). 

C)  Elektrische  Eigenschaften.  —  Thermoel.  Spannungsreihe  zwischen 
0°  und  200°:  Fe,  La,  Ce,  Di,  Mg.  Hillebrand  u.  Norton.  Thermo-EMK. 
gegen  Gu 

zwischen     29.2°  u.  49.2°  30°  u.  100°  30°  u.  151°  30°  u.  200.5° 

Volt  0.000075  0.000250  0.000387  0.000502 

Der  Strom  fließt  an  der  h.  Lötstelle  vom  Gu  zum  Ger.  Hirsch  (93).  — 
Spez.  Widerstand  eines  beim  Gießen  mit  4.5%  Fe  verunreinigten  93.6%  ig.  Ce  71.6 
Mikrohm/ccm,  Hirsch  (88);  wohl  am  richtigsten  78  X  10~6  Ohm  auf  1  cm/qcm 
(97  wohl  zu  hoch).  G.  Benedicks  (Intern.  Z.  Met.  7,  (1915)  228).  Potential  (ber. 
in  geschm.  CeCl3)  bei  18°  2.097  Volt,  B.  Neumann  u.  H.  Fischer  (Z.  Elektro- 
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ehem.  31,  (1925)  296);  in  n.  CeCl3  gegen  die  n.  HgCl-Elektrode  ber.  —3.16 
Volt.  Hirsch  (92).  In  W.  stärker  elektropositiv  als  Zn,  stärker  negativ  als 
La,  Di,  Mg.  HlLLEBRAND  U.  Norton.  Bedeckt  sich  in  alkoh.  NdCl3-Lsg.  bei  Strom- 
durchgang fast  sofort  mit  einer  Haut,  die  das  Potential  schnell  herabsetzt.  Hirsch.  — 
Potentiaiverlauf   an   der  Anode   und   Kathode    in   Pyridinlsg.   von  CeCl3:    R.  Müller  mit 

F.  Hölzl  (Monatsh.  44,  (1923)  219). 

b2)  Älteres  Cerium.  —  Das  durch  Na  red.  [das  jedenfalls  noch  La  und  Di,  viel- 
leicht Na  enthielt]  bildet  stahl-  bis  bleigraue  stark  metallglänzende  Kugeln;  D.  etwa  5.5; 
geschmeidig  und  biegsam  wie  Blei.     Wöhler. 

c)  Chemisches  Verhalten,  c1)  Gewöhnliches  Ce  der  Neuzeit,  a)  Verhalten 
gegen  Wasserstoff.  —  H  verbindet  sich  mit  Ge  bei  etwa  200°,  K.  Kraft 
(Unterss.  über  das  Ger  u.  das  La,  Dissert.,  München  [Techn.  Hochsch.]  1903, 
14),  bei  250°  bis  270°,  W.  Muthmann  u.  K.  Kraft  (Ann.  325,  (1902)  263), 
unter  Erglühen;  bei  345°  ohne  Lichtausgabe.  A.  Hirsch  (Trans.  Am. 
Electrochem.  Soc.  20,  (1911)  95).     [S.  a.  unter  Ge  u.  H.] 

ß)  Verhalten  gegen  Luft  und  Sauerstoff.  —  Haltbar  beim  Aufbewahren 
in  der  Leere,  nachdem  es  in  dieser  umgeschm.  ist.  H.  G.  Kremers  u.  H.  Beuker 
(Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  47,  (1925)  356).  Behält  in  trockner  Luft 
seinen  Glanz  ziemlich  lange,  läuft  an  feuchter  sehr  bald  gelb,  blau  und  grau 
an.  Mosander.  Wird  an  der  Luft  tombakbraun,  Muthmann  u.  Weiss;  nach 
einigen  Stunden  schwarz.  Ist  in  Bzl.  aufzubewahren.  Haftet  dem  Metall  eine 
Spur  CeCI3  an,  so  erfolgt  an  der  Luft  Umwandlung  in  Ce(OH)4.  W.  MüTHMANN,  H.  Hofer 
u.  L.  Weiss  (Ann.  320,  (1907)  231).  Bedeckt  sich  an  trockner  Luft  mit 
einem  stahlgrauen  Überzug,  der  nach  längerer  Zeit  gelblich  wird.  Oxd.  sich 
auch  unter  Mineralöl.  Kremers  u.  Beuker.  Ein  Stück  Ge,  das  in  einer  ver- 
schlossenen Glasflasche  einige  Zeit  warm  gehalten  wird,  bedeckt  sich  mit 
einem  schwarzen  Pulver  [Suboxyd?],  das  beim  Öffnen  der  Flasche  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  erglüht.  Hirsch.  Die  Gase  der  Atmosphäre  werden  in 
der  Wärme  von  Ge  mehr  als  von  den  Erdalkalimetallen  aufgenommen. 
Wolfram-Lampen  A.-G.  (D.  B.-P.  246264,  17.  2.  1911).     [S.  a.  bei  Verw.,  S.  123.] 

—  Für    die    Anlaufschichten    gilt    dasselbe    wie    für    die    des    La    [S.  4]. 

G.  Tammann  (Z.  anorg.  Chem.  124,  (1922)  35,  29  [I]).  In  trockener  Luft 
bildet  sich  bei  15°  sehr  schnell  eine  sehr  dünne  Oxydschicht,  die  das  Ge 
vor  weiterer  Oxd.  schützt.  Der  isotherme  Anlauf  in  O  verläuft,  wie  der  in  N 
[s.  unter  y)],  auf  zwei  sich  schneidenden  logarithmischen  Geraden,  von  denen 
jede  einer  anderen  Schicht  entspricht,  da  der  Schwächungskoeffizient  der  O-Konz. 
auf  beiden  verschieden  ist.  Es  handelt  sich  um  Umwandlung  einer  instabilen  Kristallschicht 
in  eine  stabilere.     G.  Tammann  (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  42,  (1923)  550  [II]). 

An  der  Flamme  entzündet  sich  Ge-Draht  und  verbrennt  mit  stärkerm 
Glanz  als  Mg.  Hillebrand  u.  Norton.  Verbrennt  in  Luft  bei  160°  unter 
Erglühen.  Hirsch.  Die  Entzündungstemp.  in  Luft  und  in  O  liegt  viel 
niedriger  als  die  des  Mg,  Hillebrand  u.  Norton;  in  reinem  O  bei  150°  bis 
180°,  Muthmann  u.  Kraft  (278);  175°,  A.  P.  Thompson  mit  H.  G.  Kremers 
(Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  47,  (1925)  350);  165°.  Kremers  u.  Beuker  (358). 

—  Kann  bei  Luftzutritt  schon  unter  dem  Schmp.  völlig  oxd.  werden. 
Hirsch  (90).  Verbrennt  stets  zu  Ce02.  W.  Muthmann  u.  L.  Weiss  (Ann. 
321,  (1904)  41).  Verbrennungswärme  für  1  g  von  99.97°/0ig.  1661  cal., 
Kremers  u.  Beuker  (358),  (Mittel  aus  9  Bestt.)  oder  für  1  Mol.  232.9  Cal, 
J.  E.  Moose  u.   S.  W.  Parr   (J.  Am.  Chem.  Soc.  46,  (1924)  2660);    für  l  g 
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1603.15  cal.  (Mittel  aus  4  Bestt),  Muthmann  u.  Weiss,  im  Mittel  1740  cal.,  für  1  g-Aeq. 
(Ce02  =  243.600)  60900.  Hirsch  (91).  Oxd.- Wärme  (224.6  WE.  für  GeO?)  im  Verhältnis 
zu  denen  der  beiden  andern  Elemente  der  Untergruppe  (Ti,  Zr)  (Unregelmäßigkeiten,  wohl 
infolge  beträchtlicher  Fehler  in  den  gef.  Werten):  W.  G.  Mixter  {Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  37, 
(1914)  534;  Z.  anorg.  Chem.  88,  (1914)  283). 

Ritzen  mit  einer  Nadel  [auch  Kraft  (9)]  oder  Schaben  des  Drahts 
mit  dem  Messer  entflammt  die  abspringenden  Metallspäne.  Auch  an  einem 
Flintenstein  kann  man  mit  Ce,  besonders  wenn  es  etwas  Pt  enthält,  Funken  schlagen. 
HlLLEBRAND  U.  Norton  (472).  Beim  Reiben  mit  einer  Stahlbürste  oder  mit  einem 
Schleifstein  tritt  lebhaftes  Funkensprühen  ein.  Muthmann,  Hofer  u.  Weiss.  Die  Funken 
sind  mäßig  heiß.  Kremers  u.  Beuker  (359).  Entflammungstemp.  der  Feil- 
späne 160°,  Hirsch  (99) ;  etwa  130°.  H.  G.  Kremers  u.  R.  G.  Stevens  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  45,  (1923)  614).  Von  Fremdmetallen  freies  Ge,  z.  B.  aus  dem 
Schmelzfluß  mit  G-Elektroden  dargestelltes,  gibt  keine  Funken.  K.  FREIHERR  AüER 
von  Welsbach  (B.  R.-P.  154807,  31.  7.  1903);  L.  Weiss  (Z.  Elektrochem.  14, 
(1908)  549).  [S.  a.  S.  105,  sowie  VI,  1,  557,  558.]  Dies  findet  seine  Erklärung  darin,  daß 
vom  reinen  Ge  wegen  seiner  Weichheit  und  Hämmerbarkeit  beim  Schaben,  Ritzen  oder 
Feilen  größere  Stücke  losgelöst  werden,  während  von  den  harten  und  spröden  Legierungen 
kleine,  feine  leicht  abspringen  und  durch  die  Reibung,  die  zum  Loslösen  aufgewendete 
Energie,  bis  auf  den  Entzündungspunkt  erhitzt  werden.  Pyrophorität  wird  auch  durch  Zu- 
satz einer  harten  und  spröden  Verb,  (wie  Gu3Sn)  zum  Ge  erreicht.  A.  Hirsch;  auch  J.  W. 
Richards  {Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  20,  (1911)  99;  auch  103).  Wegen  der  Pyrophorität 
können  von  nicht  sehr  gut  gereinigtem  Ce  und  solchem,  das  vom  Umschm.  her  Si-haltige 
Teilchen  am  Rande  hat,  mit  einem  Stahlwerkzeug  Spänchen  nicht  abgedreht  werden.  Kraft  (9). 
—  Bringt  man  Ce  in  eine  Aushöhlung  in  der  untern  positiven  Kohle  eines 
el.  Lichtbogens,  so  erscheint  auf  der  negativen  ein  gelber  Anflug,  der  beim 
Erkalten  weiß  werden  kann.  W.  R.  Mott  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  34, 
(1919)  292). 

7)  Verhalten  gegen  Stickstoff'.  —  [S.  a.  unter  Ce  u.  N.]  —  Trockner  N  erzeugt 
bei  höherer  Temp.  (233°  bis  329°)  Anlauffarben,  die  die  ganze  Farbenskala 
(auch  Rot  4.  Ordnung  noch  deutlich)  zeigen.  Ihre  Dicke  in  Abhängigkeit 
von  der  Zeit  läßt  sich  bei  233°  durch  eine  Grade,  bei  300°  und  329°  durch 
2  Graden  darstellen,  die  sich  unter  einem  sehr  großen  Winkel  schneiden.  Die 
erste  kommt  einem  instabilen  Rk.-Prod.  zu,  die  letztern  entsprechen  seiner 
Umwandlung  in  eine  stabilere  Form,  die  durch  die  ganze  Schicht  erfolgt. 
Tammann  (I,  26,  31;  II).  Beim  allmählichen  Erhitzen  von  Ge  bis  zum  Schmp.  in 
einem  indifferenten  Gase  wird  dieses  aufgenommen.  In  Luft  unter  Kohlen- 
pulver wird  N  gebunden  und  Carbid  gebildet.  So  geschm.  Ge  entw.  mit  W. 
übelriechende  Gase  und  NH3.  R.  Vogel  (Z.  anorg.  Chem.  72,  (1911)  321). 
Der  N  der  Luft  wird  gebunden  (anscheinend  zu  GeN2)  bei  Rotglut  im  ver- 
schlossenen Gu-Rohr.  P.  Fabaron  (Ann.  chim.  anal.  appl.  [2]  1,  (1919)  156). 
In  N  entzündet  sich  Ge  bei  etwa  850°  und  verbrennt  mit  außerordentlichem 
Glänze.  Kraft  (28);  Muthmann  u.  Kraft  (263).  Bei  1000°  ist  kein  Leuchten 
zu  beobachten.     Doch  bildet  sich  etwas  Nitrid.     Hirsch  (95). 

S)  Verhalten  gegen  andere  Elemente.  —  Erhitzen  in  S- Dampf  bildet 
schwarzes  Ge2S3,  Hirsch,  unter  Feuererscheinung,  Mosander,  selbst  bei  starkem 
Erhitzen  ohne.  Hillebrand  u.  Norton.  —  In  Gl  verbrennt  Ge  mit  lebhaftem 
Glänze,  Mosander,  Hillebrand  u.  Norton,  bei  210°  bis  215°  mit  sehr  hellem 
Lichte  zu  CeCl3,  Hirsch;  in  Br-Dampf  schwieriger,  Hillebrand  u.  Norton, 
bei  215°  bis  220°  unter  geringerer  Lichtentw.  als  in  Gl,  Hirsch;  in  J-Dampf 
ohne  Feuererscheinung,   Hillebrand  u.  NoRTon,  selbst  bei   300°.     Etwas  CeJ, 
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wird  gebildet.  Hirsgh.  —  In  P- Dampf  entsteht  keine  Verb.,  Mosander;  tritt 
auch  bei  starkem  Erhitzen  keine  Feuererscheinung  auf.  Hillebrand  u.  Norton. 
—  G  verbindet  sich  beim  Erhitzen  mit  Ger.  Hirsch  (97).  [S.  a.  unter  y)  und 
©)  sowie  bei  GeC2.]  In  GO  tritt  bei  500°  keine  sichtbare  Rk.  auf.  Aber  ein 
Teil  der  Feilspäne  erschien  oxydiert.  Hirsch  (95).  In  GN  auch  bei  starkem 
Erhitzen  keine  Feuererscheinung.  Hillebrand  u.  Norton.  —  Viele  Metalle 
legieren  sich  mit  Ge.     [S.  das  Allgemeine,  S.  104,  und  die  einzelnen  Legierungen.] 

e)  Verhalten  gegen  Verbindungen.  —  K.  W.  greift  [techn.  Ce,  A.  Thiel  u. 
W.  Hammerschmidt  (Z.  anorg.  Chem.  132,  (1924)  23)]  langsam,  h.  [von  70°,  Vogel] 
schneller  unter  H-Entw.  an.  Muthmann,  Hofer  u.  Weiss;  Kremers  u.  Beuker 
(356).  Die  H-Entw.  in  sd.  W.  ist  langsam;  das  Ge  wird  schwarz.  Hirsch  (94). 
Der  H  ist  rein,  auch  wenn  das  Ge  durch  Eintragen  in  ein  auf  1000°  erhitztes 
G-Rohr  umgeschm.  wurde.  Vogel.  —  H202  (3-  und  30°/0ig.)  wirkt  bei 
Zimmertemp.  sehr  schwach  ein;  beim  Kochen  3°/0ig.  mäßig,  30°/0ig.  unter 
kräftiger  Gas-Entw.  Konz.  NH3  greift  selbst  beim  Kochen  nicht  an,  konz. 
NaOH  in  der  Kälte  ebenfalls  nicht,  beim  Kochen  schwach.  Hirsch.  —  LI. 
in  verd.  Mineralsäuren,  Kremers  u.  Beuker  (356),  wenn  sie  1.  Salze  geben 
können,  unter  stürmischer  H-Entw.  Konz.  HN03  überzieht  das  Ce  sofort 
mit  einer  dunkelrotbraunen  Haut  von  wasserhaltigem  Ge02,  das  um  so  weniger 
H20  enthält,  je  konzentrierter  die  Säure  ist;  z.  B.  2.50%  H20  bei  HN03,  D.  1.4 
[s.  a.  Ce02)H20].  Die  Haut  hindert  nicht  das  weitere  Lösen  als  Geiv.  Muthmann, 
Hofer  u.  Weiss.  Konz.  und  verd.  HN03  wirkt  in  der  Kälte  mäßig  kräftig, 
verd.  beim  Kochen  mäßig,  konz.  unter  kräftiger  Gas-Entw.  ein.  Konz.  H2S04 
greift  selbst  beim  Kochen  nicht  an,  verd.  bei  Zimmertemp.  mäßig  kräftig, 
beim  Kochen  unter  starker  Gas-Entw.  Konz.  und  verd.  HCl  wirkt  in  der 
Kälte  mäßig  kräftig,  beim  Kochen  lebhaft  ein.  Hirsch.  Lösungswärme 
(von  98-  und  96°/0ig.  Ge)  in  HCl  165  WE.  W.  Biltz  u.  H.  Pieper  (Z.  anorg.  Chem. 
134,  (1924)  21).  —  Sulfate  werden  zu  Sulfiden  reduziert.  Hillebrand  u. 
Norton.  NH4G1  und  KCl  haben  bei  Zimmertemp.  und  beim  Kochen  mäßige 
Wrkg.,  weil  das  W.  etwas  Ge(OH)3  bildet,  das  sich  in  den  Chloriden  löst  und  eine  frische 
Metallfläche  für  den  Angriff  frei  macht.  Hirsch.  Phosphate  werden  zu  Phosphiden 
reduziert.  Hillebrand  u.  Norton.  —  Geschm.  Cyanide  werden  red.  A.  G. 
Vournasos  (Bull.  soc.  chim.  [4]  9,  (1911)  512).  [S.  unter  Ge  u.  N.]  Beim  Sdp. 
greifen  nicht  an  CHG13  und  CC14,  schwach:  A.,  Amylalkohol,  Ae.  Ae.  wirktauch 
schon  bei  Zimmertemp.  sehr  schwach.  HlRSCH.  —  Si02  wird  ZU  Si  red.  [wohl  50° 
bis  100°  über  seinem  Schmp.  angegriffen,  Hirsch  (104)],  Glasur  auf  Por- 
zellantiegeln leicht  zerstört.  F.  Glotofski  (Z.  anorg.  Chem.  114,  (1920)  5). 
Porzellan  wird  erst  bei  einer  den  Schmp.  des  Ce  erheblich  übersteigenden 
Temp.  angegriffen,  Hillebrand  u.  Norton;  schon  beim  Schm.,  ebenso  Si02; 
MgO  nicht.  Hirsch  (89).  Wrkg.  auf  Glas  s.  S.  96.  ZnCl2-  und  FeS04-Lsgg.,  die 
CeCl3  enthalten,  greifen  unter  H-Entw.  an.     Glotofski  (8). 

c2)  Älteres  unreines  und  pyrophores  Cerium.  —  Das  Metall  von  Mosander 
zers.  k.  W.  langsam,  bei  60°  bis  100°  unter  lebhafter  H-Entw.,  löst  sich  in  sehr  verd. 
Säuren  zu  Gerosalz  und  entw.  H  mit  konz.  H2S04.  —  Das  von  Wöhler  verliert  an  der 
Luft  allmählich  seinen  Glanz,  indem  es  anfangs  blau  anläuft,  entw.  unter  W.  erst  bei  100° 
merkliche  Mengen  H,  wird  von  HCl  mit  großer  Heftigkeit  gel.,  durch  konz.  HN03  in  hell- 
braunes Ge02  verwandelt,  durch  verd.  leicht  gel. 

Pyrophores.  —  Das  fast  schwarze,  schwach  grünstichige  aus  fast  gleichen  Teilen 
Ce  und  MgO  [Daist,  b),  6.  des  Ce,  S.  95]  nimmt  in  starker  Rotglut  etwas  H  auf,  wobei  es 
dunkelbraun  wird.     Läßt   sich  sehr  leicht  entzünden:   verbrennt  ohne  Flamme.     Das  eben 
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entzündete  gibt  beim  Ausschütten  an  der  Luft  einen  blitzenden  Funkenregen  ohne  Auf- 
treten von  Rauch  oder  Flamme.  Gemenge  mit  Nitraten  und  Chloraten  verpuffen  beim  Er- 
hitzen mit  kräftigem  Licht.  W.  entw.  H,  in  der  Kälte  spärlich,  in  der  Hitze  lebhaft  unter 
B.  von  weißem  Ge(OH)3.  Ungleich  schneller  wirkt  NH4G1-Lsg.  Verbrennt  glänzend  beim 
Aufwerfen  auf  rauchende  HN03.  Verd.  HCl  färbt  unter  Aufbrausen  braunrot  durch  B.  von 
GeH2;  konz.  entzündet.     Gl.  Winkler  (Ber.  24,  (1891)  884). 

III.  Kolloides  Cerium.  —  Zerstäubung  von  Ge  unter  Isobutylalkohol 
durch  den  el.  Funken  [wie  ds.  Handb.  II,  2,  57,  Darst.  (6,  a)]  gibt  eine  im  durch- 
gehenden Licht  schwarze,  violettstichige,  im  zurückgeworfenen  schwarze  Lsg. 
von  unbegrenzter  Haltbarkeit.  The  Svedberg  (Arie.  Kern.  Min.  2,  (1906) 
No.  21,  11;  Ber.  39,  (1906)  1712).     [S.  a.  VI,  1,  559.] 


Legierungen  und  Verbindungen  im  allgemeinen. 

Teilweise  einschließlich  des  Metalls. 

I.  Legierungen.  A.  Herstellung.  —  S.  a.  VI,  1,  553,  974  und  die  einzelnen 
Legierungen,  über  Ceritmischmetall  VI,  1,  546,  974. 

a)  Durch  Zusammenschmelzen  der  Bestandteile.  —  Die  meisten  Le- 
gierungen entstehen  explosionsartig,  sodaß  der  fremde  Bestandteil  in 
kleinen  Stücken  in  das  geschm.  Ge  eingetragen  werden  muß,  andere  teils 
bei  schwach  exothermischem,  teils  bei  endothermischem  Rk.-Verlauf.  Man 
muß  unter  Salzdecken  oder  im  Vakuum  arbeiten.  Das  meiste  Tiegelmaterial 
wird  stark  angegriffen.  F.  Hanamann  (Intern.  Z.  Met.  7,  (1915)  188). 
Ce  ist  kaum  legierungsfähig.  E.  Schiffer  (Dissert.,  Manchen  1900).  Man  schm.  Ce  in 
einem  kleinen  Porzellan-,  für  besonders  reine  Prodd.  im  MgO-Tiegel  und 
setzt  das  andere  Metall  in  kleinen  Stücken  zu.  Die  zunächst  auf  dem  Porzellan- 
tiegel entstehende  Silicid-Schicht  schützt  ihn  vor  weiterem  Angriff  und  verunreinigt  nicht 
die  Legierung.  A.  Hirsch  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  20,  (1911)  96).  — 
Trägt  man  in  ein  glühendes  Rohr  wechselweise  Mg  oder  AI  und  Ge  ein,  so  entsteht  unten 
ein  guter  König,  oben  ein  nicht  unbeträchtlicher  Abbrand.  Biltz  u.  Pieper.  Man  schm. 
leicht  schm.  Metalle  (Mg,  AI,  Zn)  durch  das  Leuchtgasgebläse  im  Porzellan- 
tiegel unter  (K,Na)Gl  und  drückt  Ge  mit  einem  Fe-Draht  schnell  hinein.  Mit 
schwer  schm.  Metallen  (Fe)  schm.  man  im  Kokswindofen  unter  BaCl2  in 
Schamottetiegeln  zusammen,  die  mit  MgO  (zunächst  mit  konz.  Boraxlsg.  angerührt) 
ausgekleidet  sind.  Das  durch  Zers.  der  Porzellanglasur  gebildete  Silicid  verunreinigt 
nur  oberflächlich  und  ist  leicht  durch  Abdrehen  oder  durch  etwas  stark  verd.  HCl  zu  ent- 
fernen. H.  Beck  (Beiträge  z.  Kenntnis  der  Metalle  der  Cergruppe,  Dissert., 
München  (Techn.  Hochsch.)  1906  [Nürnberg  1907],  11,  32);  W.  Muthmann 
U.  H.  Beck  (Ann.  331,  (1904)  7).  So  kommt  über  1%  Cl  in  den  König.  Man 
arbeitet  (bei  Mg,  AI)  im  Porzellanrohr,  das  in  ein  Eisenrohr  gestellt  wird, 
im  Ar- App.,  den  man  im  Tammannofen  schnell  auf  900°  erhitzt  und  dabei 
10  Min.  beläßt,  oder  in  einen  auf  900°  erhitzten  Heraeusofen  einbringt. 
W.  Biltz  u.  H.  Pieper  (Z.  anorg.  Chem.  134,  (1924)  17).  —  Wie  mit  Mg  und 
Fe  kann  Ge  mit  Sn,  Pb,  Ni,  Co  nicht  legiert  werden.  Beck  (12);  Muthmann  u.  Beck  (57). 
—  Mit  Hg  legiert  sich  pyrophores  Ge  bei  gewöhnlicher  Temp.,  Gl.  Winkler 
(Ber.  24,  (1891)  883),  gewöhnliches  in  Form  feiner  Späne  beim  Eintragen 
in  sd.      Beck    (28).   —  Pt  gibt  bei  höherer  Temp.  eine  Legierung.    Hillebrand  u.  Norton. 

b)  Auf  andere  Weise.  —  1.  Verdichten  der  Metallstückchen  unter  hohem 
Druck.  Kunheim  &  Go.  (D.  B.-T.  238127,  19.  7.  1908).  —  2.  Elektrolyse  der 
gemischten  Chloride  von  Ge  mit  B,  Ti,  Si,  W  oder  Mo,   die  mit  der  von 
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Erdalkalihalogeniden  begonnen  wird.  A.  Kratky  u.  W.  Brückner  (D.  R.-P. 
263301,  19.  4.  1911).  Über  die  erfolglose  Elektrolyse  von  Lsgg.  mit  Hg-Kathode  s. 
VI,  1,  552. 

B.  Eigenschaften.  —  S.  a.  VI,  1,  557,  558.  —  AI  wird  durch  wenig  Ge  in 
seiner  Dehnung  verbessert  [auch  W.  Borghers  u.  0.  Barth  {D.  R.-P.  246484,  21.10. 191 1)], 
entsprechend  der  Verminderung  des  Nitridgehalts.  Ersteres  gilt  auch  bei 
Ggw.  von  etwa  3°/0  Mg  oder  Cu.  Elektronmetall  und  AI  mit  4°/0  Ni  werden 
in  den  mech.  Eigenschaften  nicht  beeinflußt;  AI  mit  25%  Zn,  Cu  und  Gu  mit 
10%  AI  werden  verschlechtert.  J.  Schulte  (Met  Erz  18,  (1921)  236).  [S.  a. 
die  einzelnen  Legierungen.]  —  Die  Legierungen  geben  beim  Ritzen  mit  scharfen 
und  härtern  Körpern,  zum  Unterschied  von  reinem  Ge,  Funken,  die  bei 
einem  bestimmten  verhältnismäßig  hohen  Gehalt  an  Fremdmetall  (z.  B.  Fe) 
die  höchste  Leuchtkraft  haben,  bei  einem  andern  (z.  B.  30°/0  Fe)  am 
leichtesten  entstehen  und  am  schnellsten  und  sichersten  Leuchtgas- Luft- 
Gemische  zünden  (pyrophore).  K.  Freiherr  Auer  von  Welsrach  (D.  R.-P. 
154807,  31.  7.  1903).  Ge  mit  2  bis  12,  durchschnittlich  4  bis  7°/0  Si 
zündet  außerdem  sicher  A.- Dämpfe.  Lucium-Werk  (D.  R.-P.  254512, 
30.  9.  1908).  Durch  die  h.  Funken  werden  überhaupt  leicht  entflammbare 
Gase  entzündet.  H.  G.  Kremers  u.  H.  Beuker  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc. 
47,  (1925)  355).  Fe  kann  durch  Mn,  Ni  oder  Go  ersetzt  werden.  Doch  ver- 
ringert sich  die  Pyrophorität  bei  vollständigem  Fehlen  des  Eisens.  L.  Weiss 
(Z.  Elektrochem.  14,  (1908)  549).  Pyrophorität  wird  auch  durch  Zusatz 
einer  harten  und  spröden  Verb,  (wie  Gu3Sn)  zum  Ce  erreicht.  A.  Hirsch, 
J.  W.  Richards  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  20,  (1911)  99,  103).  Härten  S.  99. 
Gute  Pyrophorität  (beim  Ritzen  mit  einer  Feile)  ist  daran  gebunden,  daß  der 
Ce-Gehalt  hoch  ist,  damit  die  Entzündung  bei  niedriger  Temp.  erfolgen 
kann,  und  damit  der  Übsch.  über  die  zur  B.  einer  Legierung  nötige  Menge 
als  Bindemittel  wirkt,  sodaß  die  Legierung  an  der  Luft  nicht  zerfällt. 
Der  Entflammungspunkt  der  Legierung  kann  niedriger  als  der  des  Ce  sein.  HlRSCH 
(100).  —  Für  die  mech.,  nicht  ehem.  Wärmeerzeugung  als  Ursache 
der  Entzündung  spricht  die  allgemeine  Abhängigkeit  der  Pyrophorität  von 
der  Struktur  der  Legierungen.  Hauptträger  der  starken  Pyrophorität  sind 
die  Verbb.  des  Ge  mit  dem  Legierungsmetall  (GeSn,  CeSn2;  Ce2Al,  Ce3Al;  GeSi; 
CeBi,  GeBi2;  CeMg;  GeCu;  GeFe2,  Ce2Fe5,  auch  in  den  Ce-Pb-,  Ge-Zn-,  Ce-Sb-  und  Ge-Pt- 
Legierungen),  deren  Kristallite  durchweg  hart,  spröde  und  pyrophor,  bei 
Zimmertemp.  aber  recht  oxydationsbeständig  im  Gegensatz  zu  dem  viel 
leichter  oxydabeln  Ge  sind.  Soll  die  Pyrophorität  leicht  erregbar  sein,  so 
muß  in  der  Regel  außer  den  harten  Kristalliten  der  Verb,  noch  ein  weiches 
und  bei  Zimmertemp.  leichter  oxydabeles  Strukturelement  vorhanden  sein 
(wie  Ce  bei  den  Mg-  und  Fe-,  Ce3Al  bei  den  AI-  und  CeBi2  bei  den  Bi-Legierungen),  das 
als  Initialzünder  für  die  pyrophore  Verb,  mit  höherer  Entzündungstemp.  wirkt. 
Ist  die  den  Hauptträger  der  Pyrophorität  darstellende  Verb,  (wie  Ce2Sn)  selbst 
bei  Zimmertemp.  genügend  oxydabel  und  so  spröde,  daß  die  beim  Ritzen 
abspringenden  Teilchen  klein  genug  sind,  um  durch  die  Reibungswärme  auf 
ihre  niedrige  Entzündungstemp.  gebracht  werden  zu  können,  so  ist  auch  bei 
der  reinen  Verb.,  die  allerdings  wenig  luftbeständig  ist,  die  Pyrophorität  leicht 
erregbar.  R.  Vogel  (Z.  anorg.  Chem.  99,  (1917)  45).  —  Die  Luftbeständig- 
keit ist  bedingt  durch  die  Anordnung  der  verschieden  oxydabeln  Struktur- 
elemente. Rüden  die  Kristallite  der  luftbeständigen  Verb,  zusammenhängende 
M.M.,  die  kleine  isolierte  Mengen  des  leicht  oxydabeln  Strukturelements  ein- 
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schließen,  so  setzt  nach  deren  Oxd.  nach  dem  Feilen  die  M.  der  oxydations- 
beständigeren Verb,  dem  weitern  Zerfall  der  Legierung  eine  Grenze.  Vogel  (47). 
Feuchtigkeit  der  Luft  oxd.  schneller  als  Ce,  weil  sich  dieses  mit  einem 
schützenden  Oxydhäutchen  bedeckt,  und  führt  zum  Zerrieseln  der  Legierungen. 
G.  Tammann  (Z.  anorg.  Chem.  118,  (1921)  100). 

II.  Verbindungen.     S.  a.  VI,  1,  559  ff.,  976,  608  ff.,  979,  sowie  bei  den  einzelnen. 

A.  Bildung  und  Darstellung  der  gewöhnlichen  Sähe,  a)  Cerium(S)- 
(Cero-  oder  Oer oxydul-) Salze.  Kurzweg  Gersalze.  —  1 .  Die  löslichen  leicht  durch 
Lösen  von  Ce,  Mosander,  Ce(OH)3  oder  Ce2(C03)3  in  Säuren;  zuweilen  ist  auch 
Ge2(G204)3  unmittelbar  geeignet.  Die  unl.  aus  den  1.  durch  doppelte  Um- 
setzung. —  2.  Aus  GeC2  durch  Säuren.  W.  Muthmann,  H.  Hofer  u.  L.  Weiss 
(Ann.  320,  (1902)  260);  E.  Mühlbach  (Über  die  Elektrolyse  von  Cerosalzen, 
Dissert.,München[Techn.E.ochsch.]l$03,8).  —  3. Geglühtes  Ge02  [s.a.  bei  diesem] 
löst  sich  in  HCl  zu  CeCl3,  Bunsen  (Pogg.  155,  (1875)  376),  in  andern  Säuren 
in  Ggw.  redd.  Stoffe.  Dabei  wird  von  4  At.  O  des  Ge02  1  At.  abgegeben.  Kjerulf 
(Ann.  86,  (1853)  285;  87,  (1853)  12).  Man  erhitzt  gleiche  Mengen  Ge02  und 
Hydrochinon  mit  mehr  als  der  ber.  Menge  Säure  4  bis  5  Min.  fast  bis  zum 
Sd.  [S.  a.  unter  Ce2(S04)3,5H20  und  CeCl3,772H20.1  Das  Hydrochinon  geht  zum  gröfäern 
Teil  in  Chinhydron,  zum  kleinern  in  Chinon  über.  L.  Marino  (Gazz.  chim.  itdl.  37, 
{1907)  I,  51).  Im  Gemenge  mit  La203  und  Di203  löst  sich  in  verd.  HCl  auf  dem  Wssb. 
nur  wenig,  viel  in  konz.,  namentlich  in  Ggw.  von  H202.  Mühlbach  (6).  Auch  das  GeIV- 
Hydroxyd  löst  sich  in  HCl  unter  Entw.  von  Cl  zu  GeCl3.  Ordway.  —  4.  Aus 
Ce,v-Lsgg.  langsam  in  Ggw.  von  platiniertem  Pt  quantitativ,  namentlich  am 
Licht.  E.  Baur  u.  A.  Glaessner  (Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  536).  Schneller  durch 
viele  Reduktionsmittel,  namentlich  H202.  —  5.  Basische  Salze  (wie  das  Sulfat) 
werden  durch  NaCl  (Salzlsgg.)  von  Fe,  Di  und  La  befreit.  Zweckmäßig  fällt 
man  sie  schon  aus  NaCl  enthaltender  Lsg.  und  wäscht  dann  mit  NaCl  und  Wasser. 
Deutsche  Gasglühlicht -Auer- Ges.  m.  b.  h.  (B.  B.-B.  433454,  19.  1.  1924). 

b)  Cerium(4)-  (Ceri-  oder  Ceroxyd-)  Salze.  —  1.  Geglühtes  Ce02  liefert 
nur  Ce(S04)2,  und  auch  dieses  nur  unter  bestimmten  Bedingungen.  [S.  unter 
€e  u.  S.]  —  2.  CeIV-Hydroxyd  [s.  a.  bei  diesem]  löst  sich  in  HN03  und  H2S04 
zum  Nitrat  und  Sulfat.  Ordway  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [2]  26,  (1858)  205).  — 
3.  Durch  anodische  oder  ehem.  Oxd.  von  Gem-Lsgg.  [Siehe  S.  HO  und  113,  so- 
wie VI,  1, 436.]  Anodische  Oxd.  führt  kaum  vollständig  in  Ce^-Verbb.  über,  wenn  Pt-Elektroden 
benutzt  werden.  B.  Brauner  {Z.  anorg.  Chem.  39,  (1904)  286).  —  4.  Aus  festen  Cem- 
Salzen  durch  Erhitzen  mit  HN03  darstellbar,  wenn  diese  1.  in  HN03  sind 
und  ihre  Säure  weder  flüchtig  ist,  noch  mit  HN03  reagiert,  sowie  wenn  das 
€eIV-Salz  unl.  oder  wl.  in  HN03  ist.  G.  A.  Barbieri  (Atti  dei  Line.  [5]  16, 
{1907)  I,  398,  644). 

B.  Gemeinsames  Physikalisches,  a)  Verschiedenes.  —  L.  Gem-  Salze 
sind  farblos,  unl.  weiß;  GeIV- Salze  gelb  bis  rot,  nicht  isomorph  mit  den 
Cenl-Verbb.,  die  ihrerseits  isomorph  mit  den  Salzen  der  andern  seltenen 
Erdmetalle  sind.  Die  entsprechend  gefärbten  Lsgg.  schmecken  bei  Cem  süß 
und  schrumpfend,  bei  GeIV  säuerlich-süß  und  sehr  herbe.  —  Transport  (von 
€eCl3  und  Ge(N03)3)  durch  Gelatine,  die  Kollodiumsäckchen  auskleidet,  in  Wasser:  J.  Loeb 
(J.  Gen.  Physiol.  4,  463;  C.-B.  1922,  I,  1389).  —  Dispersionsäquivalent  des  Ge  12.42 
aus  dem  Chlorid.  J.  H.  Gladstone  (J.  Chem.  Soc.  59,  (1891)  597).  Der  Wert 
ist  ziemlich  unsicher.  Elsas  {J.  B.  1891,  341).  —  Molekularrefraktion  s.  bei  CeCl3.  —  Der  el. 
Flammenbogen  (25  Amp.,  60  Volt;  Ce20,  in  einer  Vertiefung  der  obern  positiven  Kohle) 
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wird  im  Kern  kräftig  blau,  in  der  Hülle  blaßgelb  (Dicke  1.8  mm)  gefärbt. 
W.  R.  Mott  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  31,  (1917)  371).  Auch  bei  höherer 
Ternp.  keine  Lumineszenz.  E.  L.  Nichols  u.  D.  T.  Wilber(2%s.  Rev.  17,  (1922) 
707).  [Weiteres  s.  VI,  1,  627.]  Fluoreszenzstrahlung  der  L-Niveaus  bei  Erregung  durch 
Cu-,  Mo-,  Ag-Strahlung:  H.  W.  B.  Skinner  (Proc.  Cambridge  Phil.  Soc.  22,  (1944)  379;  C.-B. 
1925,  I,  197).  —  An  Ge02  durch  Absorption  homogener  Röntgenstrahlen  erzeugte  sekundäre 
und  tertiäre  Kathodenstrahlung:  H.  R.  Robinson  u.  A.  M.  Cassie  {Proc.  Roy.  Soc.  [A]  113, 
(1926)  282;  C.-B. 1927,  I,  1790).  -  MgS-Phosphore  mit  Ce  nach  Tiede  u.  Scheede  s.  VI,  1,  626. 
—  Ge02  ist  paramagn.  K.  Angström  bei  L.  F.  Nilson  u.  0.  Pettersson  (Öfvers. 
afk.  Vetensk.  ÄJcad.  Förh.  37,  (1880)  Nr.  6,  52;  Ber.  13,  (1880)  1465).  Atom- 
magnetismus (xaX10"6)  für  CeIV  aus  Ge02  +  74.4,  aus  Ce(S04)2  +  37.5, 
für  Ce111  aus  Ce2(S04)3  +  2200.  P.  Hausknecht  bei  E.  Wedekind  (Ber.  54, 
(1921)  254).  Magn.  Suszeptibilität  (x  X  10~6)  von  Ge2(S04)3,8H20  fest  bei 
20°  2377  (Temp.-Koeffizient  290),  J.  Zernicke  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
48,  (1926)  2827);  in  Lsg.  bei  19°  1891,  ebenso  krist,  H.  Decker  (Ann. 
Phys.  [4]  79,  (1926)  324);  mol.  für  CeCI3,  bezogen  auf  W.,  bei  18°  3250 
(etwas  zu  niedrig,  weil  La-haltig).  H.  DU  BoiS  U.  0.  Liebknecht  (Ann.  Phys.  [4]  1, 
(1900)  194).  Zahl  der  Weißschen  Magnetonen  für  Ge+++  10.45,  Decker; 
ber.  12.5.  F.  Hund  (Z.  Phys.  33,  (1925)  853).  —  [Weiteres  s.  VI,  1,  628,  984; 
Landolt-Börnstein  (Phys.-chem.  Tab.,  5.  Aufl.,  Berlin  1923,  II,  1199).! 

b)  Spektrum.  —  Die  Lsgg.  geben  kein  Absorptionsspektrum.  Dieses  tritt 
auch  im  Ultraviolett  bei  10% ig-  [alkoh.?]  CeCl3-Lsg.  nicht  auf.  Kürzeste  noch  durch- 
gelassene Welle  340  jx|j..  Ammoniumcerinitrat  undurchlässig.  Die  Angaben  von  Exner  (Ber. 
Wien.  Akad.  [IIa]  108,  (1899))  können  sich  nicht  auf  die  Verb,  beziehen.  G.  P.  Drossbach 
{Ber.  35,  (1902)  1489,  1487).  Mit  Ge-Dampf  (Ce02-f-Al)  wurden  keine  bestimmt  dem  Ce 
zugehörige  Linien  erhalten.  J.  G.  Mg  Lennan,  E.  Cohen  u.  M.  J.  Liggett  (Proc.  Canada  [31 
20,  (1926)  III,  370).  Einfluß  des  Lösungsmittels  (Ge(N03)3):  H.  Sghaeffer  {Physikal.  Z.  7, 
(1906)  822;  C.-B.  1907,  I,  1018).  Absorptionsspektrum  der  festen  Lsg.  von  Ge02  in  Gläsern 
nach  Weidert  s.  VI,  1,  623. 

Das  Funkenspektrum  des  CeCl3  ist  nicht  sehr  charakteristisch.  R.  Bunsen 
{Pogg.  155,  (1875)  366;  Z.  anal.  Chem.  15,  (1876)  94).  S.  a.  Brauner  {Monatsh.  3, 
(1882)  1);  Kölle  {Dissert.  1898,  20);  F.  L.  Gooper  {Ästrophys.  J.  29,  (1909)  352);  F.  Exner 
u.  E.  Haschee  (Die  Spektren  der  Elemente  bei  normalem  Druck,  III,  Leipzig  u.  Wien  1911). 
Stärkste  Linien  im  Gebiete  2070  bis  398.7  Ä:  1720.0,  1493.0 (N?),  1372.6,  1331.8, 
1228.0  (0),  1088.4,  1080.6,  1062.2  (H),  1047.1,  1041.7,  1024.0,  1016.1,  862.0,  852.2,  850.6, 
846.1,  838.6,  830.4,  740.7.  R.  J.  Lang  (Trans.Roy.  Soc.  [A]  224,  (1924)  406).  Im  Fluorit- 
gebiet  mit  Ce02  +  AI :  2033.51,  2009.77,  2000.31, 1949.65  Ä.  J.  G.  Mc  Lennan  u.  M.  J.  Liggett 
{Proc  Canada  [3]  20,  (1926)  III,  381).  Im  niedrigen  Quarzspektralbereich  zwischen 
2300  und  1850  Ä.  mit  Ce203:  2267.2,  2222.0,  2166.8,  2109.0,  2083.3,  2009.7,  1949.4, 
1915.1,  1912.8,  1911.7,  1909.0,  1907.6,  1906.0,  19013,  1891.8,  1872.5.  M.  G.  Mc  Donald, 
E.  E.  Sutton  u.  A.  B.  Mc  Lay  {Proc.  Canada  [3]  20,  (1926)  III,  320).  Bei  abnehmendem 
Ce  bleiben  Restlinien  4012.39  und  4040.76.  A.  de  Gramont  (Compt.  rend, 
171,  (1920)  1106).  —  Spontanes  Spektrogramm :  H.  Nagaoka,  D.  Nukiyama  u.  T.  Futa- 
oami  (Proc.  Äcad.  Tokyo  3,  (1927)  392). 

Das  Bogenspektrum  (Bogen  in  der  Leere)  zeigt  schärfere  Linien  als  das 
Funkenspektrum.  Besser  als  Elektroden  aus  Ce-Al  sind  solche  aus  poröser  Kohle  ge- 
eignet, die  mit  Ce-Salz  durchtränkt  sind.  H.  MARGENAU  (Phys.  Bev.  [2]  30,  (1927) 
458,  460).  Es  ist  sehr  reich  an  Linien,  die  aber  meist,  bei  Wellen- 
längen Über  6099  [bis  8000  s.  J.  M.  Eder  (Ber.  Wien.  Akad.  [IIa]  123,  (1914)  2308)1 
durchgehend,  sehr  schwach  sind.  J.  M.  Eder  u.  E.  Valenta  (Ber.  Wien. 
Akad.  [Ila]  119,  (1910)  531  [I];  123,  (1914)  2308  [II]);  G.  G.  Kiess  (Sei. 
Pap.  Bur.    Stand.    17,    (1921)    326).     Das   mit  (NH4)2Ce(N03)5  und  CeCl3  erzeugte 
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Spektrum  zeigt  zwischen  X  =  4800  und  7253  (Rowland-Skala)  als  stärkste  Linien  5393.52, 
5191.75,  5187.62  (i  =  10);  5409.40(8);  5472.44,  5330.65,  5265.77,  5079.81,  5075.50  (6),  Eder 
u.  Valenta  (1) ;  das  mit  Ce(N03)3  und  Ge02  erzeugte  zwischen  5500  und  9025  A.  (international) 
etwa  1700  Linien,  von  denen  die  meisten  nur  die  Stärke  1  oder  2  haben;  6  zeigen:  5512.08, 
5655.17,  5669.97,  5812.93).  Kiess.  [Mit  diesen  Messungen  stimmen  die  von  Eder  u.  Valenta 
(II)  zwischen  6466  und  8025  Ä.  sehr  gut  überein.  S.  a.  Exner  u.  Haschee  (II,  13).  Stärkste 
Linien  von  2600  bis  4600  nach  internationalen  Normalen:  3426.205,  3485.060,  3507.465, 
3560.795,  3577.446,  3613.700,  3647.943,  3655.848,  3667.980,  3709.287,  3709.932,  3716.365, 
3764.118,  3781.621,  3801.526,  3803.098,  3853.161,  3878.373,  3882.453,  3889.994,  3907.294, 
3912.4-54,  3918.279,  3931.092,  3933.723,  3940.341,  3942.751,  3943.891,  3952.568,  3956.282, 
3984.679,  3992.387,  3993.818,  3999.234,  4012.382,  4028.408,  4040.760,  4073.485,  4081.224, 
4083.237,  4123.875,  4127.371,  4133.801,  4137.644,  4149.939,  4151.975,  4165.606,  4186.598, 
4196  338,  4202.947,  4222.604,  4239.909,  4248.672,  4255.787,  4289.933,  4296.680,  4300.333, 
4306.725,  4320.726,  4337.776,  4349.788,  4382.173,  4391.668,  4449.335,  4460.212,  4471.240, 
4479.357,  4486.909,  4523.082,  4527.354,  4528.479,  4539.755.  Ph.  Klein  (Mess.  im  kurzwel- 
ligen Teil  des  Ce-ßogenspektrums,  Dissert,  Bonn  (Leipzig)  1917,  16).  Stärkste  Linien 
zwischen  5000  und  6500  Ä.  (Stärke  5  und  6,  wenn  6  am  größten):  5044.003,  5075.332, 
5079.678,  5187  440,  5274.225,  5330.537,  5353.520,  5393.390,  5512.076,  5601.252,  5655  139, 
5669.959,  5696.999,  5699  235,  5719.024,  5773.136,  5788.187,  5804.505,  5813.002,  5832  031, 
5835.971,  5862.666,  5926.562,  5928.601,  5937.976,  5941.092,  5975.995,  6013.391,  6024.155, 
6043.336,  6228.920,  6272.036,  6295.570,  6300.199,  6310.007,  6343.981,  6371.139,  6458.043, 
6473.694.  J.  F.  Laufenberg  (Das  BogenspeJctrum  des  Ge,  Dissert.,  Bonn  1911,  26).  Linien 
im  niedrigen  Quarzspektralgebiet  zwischen  2300  und  1850  Ä.  mit  Ce02:  2166.8 
usw.  wie  beim  Funkenspektrum,  Mc  Donald,  Sutton  u.  Mc  Lay;  im  Fluoritgebiet  mit  Ce02  +  AI 
keine  Linien.  Mc  Lennan  u.  Liggett.  Zwischen  2518  und  4516  Ä.  (Ge(N03)3  in  einer  Bohrung 
der  Kohle  oder  von  Cu)  treten  auch  25  Doppellinien  mit  sehr  kleinen  Wellenunterschieden 
auf,  die  häufig  durch  die  Anlagerung  der  Linie  einer  Verunreinigung  an  die  einer  Ge-Linie 
entstanden  sein  dürften.  Ph.  Klein  (Z.  wiss.  Phot.  18,  (1918)  45).  Andeutungen  einiger 
Banden  sind  vorhanden.  Kiess.  Sie  sind  äußerst  schwach.  A.  Bakowski  (Z.  wiss.  Phot.  6, 
(1908)  73).  —  Grenzen  des  spektroskopischen  Nachweises  s.  unter  III.,  A.  [S.  119].  —  Der 
Zeeman-Effekt  ergibt  zwischen  3000  und  5000  Ä.  viele  scharfe  Triplets. 
Die  meisten  s-Komponenten,  die  stark  verbreitert  sind,  zeigen  eine  von  zwei  charakte- 
ristischen Energieverteilungen.  Der  Grund-Term  scheint  ein  3H-Term  zu  sein. 
Margenau. 

Hochfrequenzspektra.  —  Allgemeines  und  Vergleich  s.  VI,  1,  624,  983.  —  Das 
Röntgenstrahlenspektrum  ist  einfach.  A.  Dauvillier  (Compt.  rend.  173,  (1921)  1458).  Ab- 
sorptionsbande darin:  M.  de  Broglie  (Compt.  rend  163,  (1916)  87).  — K-Serie:  ol2  0.36124, 
«!  0.35673,  ßi  0.31575,  ß2  0.30732  Ä.  M.  Siegbahn  (Jahrb.  Bad.  13,  (1916) 
296;  Die  Spektroskopie  der  Röntgenstrahlen,  Dissert.,  Berlin  1924).  Ähnlich 
a2  und  04  bei  Leide.  Absorptionsgrenze  K  =  0.3065,  J.  Gabrera  (Compt.  rend. 
176,  (1923)  740);  0.3064,  M.  Siegrahn  u.  E.  Jönsson  (Physikal.  Z.  20,  (1919)  255);  0.3068. 
Siegrahn.  VVX  1-807.  Siegbahn  u.  Jönsson.  Für  a2  (ax)  v/R  2523.6  (2556.3), 
Vv/R  50.235  (50.560).  A.  Leide  (Z.  Phys.  39,  (1926)  692).  [S.  a.  CeCl,.]  — 
L-Serie:  Mit  abnehmender  Stärke  2.567,  2.360,  2.209;  2.315  ziemlich  schwach. 
H.  G.  J.  MoSELEY  (Phil.  Mag.  [6]  27,  (1914)  710).  Linien  nach  den  Unterss.  ver- 
schiedener Forscher:  ai  2.55600,  a2  2.56511,  ßx  2.35100,  ß2  2.2041,  ß3  2.3059, 
ß4  2.3442,  ß5  2.196,  ß6  2.2769,  ß7  2.1763,  ß9  2.1840,  ß10  2.1916,  ß14  2.2121, 
7x  2.04433,  Y2  1.9559,  73  1.9509,  74  1.8952,  7,  2.1056,  77  2.029,  78  2.019, 
79  2.051,  Y10  L9623,  1  2.8857,  -q  2.6147.  Absorptionsgrenze  Li  2.158,  Ln 
2.007,  Lhi  1.887.  Behnken  bei  Landolt-Börnstein  (Phys. -ehem.  Tab.,  5.  Aufl., 
1.  Ergbd.,  Berlin  1927,  326).  Linien  I:  ßt  2.3523,  ß4  2.3452,  ß3  2.3061r 
ß6  2  2772,  ß14  2  2124,  ß2  2.2040,  ß8  2.1844;  ß'7  2.1770,  ß5  2.1640;  II:  ß10  2.1531, 
75  2.1060,  Y;  2.0511,  7l  2.0455,  Tl0  2.0288,  76  2.0196,  7'2  2.0091;  III:  77  1.9634, 
7's  1.9564,  73  1.9515,  79  1-9225,  y4  1.8948.    A.  Dauvillier  (Compt.  rend.  176r 
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(1922)  1382).  a2  2.573,  a,  2.563,  ß4  2.357,  ßt  2.359,  ß2  2.212,  ß3  2.315,  Tl  2.052,  T2/T3  2.203. 
E.  Friman  {Lunds  Ärsskr.  [2]  12,  (1916)  Nr.  9;  Phil.  Mag.  [6]  32,  (1916)  498).  X  wie  bei 
Behnken  und  Glanzwinkel  (Steinsalzkristall):  04  27°  0.6',  ßj  24°  41.5',  ß3  24°  11.2',  ß2  23°  3.4', 
Tl  21°  18.0'.  V.  M.  Goldschmidt  u.  L.  Thomassen  {Skrifter  Krist.  [1]  1924,  Nr.  5,  15).  Ab- 
bildungen: W.  Prandtl  u.  A.  Grimm  (Z.  anorg.  Chem.  136,  (1924)  287).    Energieniveaus  in 

äq.  Volt:  Niv  115.3,  v/R  8^51,  Vv/R  2.92;  Nv  113.2,  v/R  8.36,  VWR2.80; 
Oii-m  32.6,  v/R  2.41,  \A;/R  1-55.  K.  Ghamberlain  u.  G.  A.  Lindsay  {Phys. 
Bev.  [2]  30,  (1927)  373). 

c)  Elektrisches,  c1)  Leitfähigkeit.  —  Äq.  el.  Leitfähigkeit  des  Sulfats 
bei  25°  nach  A.  Aufrecht  (Die  Lichtabsorption  von  Praseodymsalz-Lsgg., 
Dissert.,  Berlin  1904,  67): 

o      33.00  66.00  132.00  264.00  528.00  1056.00 

A    45.66  53.71  63.63  74.09  87.17  100.90; 

nach  E.  Bodlaender  (Beiträge  z.  Systematik  d.  seit.  Erden,  Dissert.,  Berlin 

1915,  32): 

0        16  32  64  128  256  512  1024  I  A1024_32 

A     29.26  35.14  41.95  49.93  60.18  72.72  87.09/51.95; 

nach  K.  Holmberg  (Ark.  Kern.  Min.  1,  (1903/4)  25,  29)  [auch  Temp.-Koef- 
fizient  c]: 

Normalität  0.1  0.01  0.002  0.001  0.0005  unendl.  Verd. 

Alg  22.18  42.16  65.00  76.01  88.59  122 

A0  15.14  28.30  42.73  50.76  57.81  80 

c  0.0257         0.0272  0.0289  0.0276  0.0296. 

Das  Chlorid  hat  die  äq.  Leitfähigkeit  nach  Aufrecht  (63): 

o        31.43  62.86  125.72  251.44  502.88  1005.76  \  A1024_32 

A      107.5  114.2  121.2  126.7  131.0  136.0     J      28.5; 

nach  Bodlaender  (29): 

0         16  32  64  128  256  512  1024    1  A1024_32 

A     104.10        111.46         118.47  123.83         129.53         133.89         138.27  j      26.81 

[s.  a.  R.  J.  Meyer  (Z.  Elektrochem.  17,  (1911)  635)]; 

nach  Holmberg  (28,  29): 

Normalität      0.1  0.01  0.002  0.001  0.0005  unend.  Verd. 

A18  72.66  98.65  108  55  112.40  114.58  118 

A0  47.71  62.74  68.29  69.29  70.53  72 

c  0.0291        0.0318  0.0327  0.0346  0.0347. 

Das  Acetat  zeigt  nach  Aufrecht  (69): 

ü         32  64  128  256  512  1024 

A       43.7  52.1  61.0  69.9  78.1  85.5 

C2)   Potentiale.    —  Neutrale  Lsgg.  liefern  stark  voneinander  abweichende  Ergebnisse. 

—  Saure  Lsg g.  gegen  platiniertes  Pt  bei  Zimmertemp. :  n.  Ce(N03)4-Lsg.  mit 
1.72°/0  HNO3  1-8819  Volt,  n/8,  mit  0.21  °/0  HN03  1.8629,  n/64.  mit0.027°/0 
HN03  1.7116,  E.  Mühlbach  [über  die  Elektrolyse  von  Gerosalzen,  Dissert, 
München  [Techn.  Hochsch.]  190$,  67);  je  100  ccm  gemischte  0.1  mol. 
(NH4)2Ce(N03)5-  und  (NH4)2Ce(N03)6-Lsg.  mit  je  70  ccm  HN03  1:5  bei 
99    ccm    Gem-Lsg.    (Rest   immer    Ge,v-Lsg.)    —1.377     (gegen    glattes    Pt 

—  1.402)  Volt,  90  ccm  —1.660  (1.677),  50  ccm  —1.843  (1.858),  10  ccm 
—1.899  (1.906),  1  ccm  —1.920  (1.941);  je  100  ccm  0.1  mol.  Ce2(S04)3 
und  Ge(S04)2-Lsgg.  mit  je  1  ccm  konz.  H2S04  bei  100  ccm  Cem-Lsg.  —1.067 
(1.010),   90  ccm  —1.619  (1.636),   50  ccm  —1.708  (1.721),    10  ccm  -1.744 
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(1.746),  0  ccm  —1.779  (1.787)  Volt,  E.  Baur  u.  A.  Glaessner  (Z.  Elektro- 
chem,9,  (1913)  535);  n/2.  Ge(S04)2  mit  20°/0  H2S04  1.7406,  n/8,  mit  5°/0 
H2S04  1.7274,  n/64,  mit  0.625°/0  H2S04  1.6772.  Mühlbach.  —  Alkal.  Lsgg. 
(aus  den  neutralen  durch  das  doppelte  Vol.  K2C03-Lsg.  1:1,  gemessen  unter  Überleiten  von  C02) 
bei  100  ccm  CeII]-Lsg.  —0.242  (0.251),  50  ccm  —0.335  (0.340),  10  ccm 
-0.379  (0.389),  0  ccm  —0.399  (0.468);  alkal.  CeIV-CeVI-Lsg.  (aus  frisch 
bereiteter  alkal.  Ceiii-Lsg.  durch  die  ber.  Mengen  H202)  bei  100  ccm  GeIV  —0.368 
(0.468),  90  ccm  —0.360  (0.477),  50  ccm  —0.339  (0.480),  10  ccm  -0.337 
(0.492),  0  ccm  — 0.331  (0.484).  Die  Potentiale  der  letzten  Reihe  an  glattem  Pt 
sind  etwa  die  des  CeIV.  Das  des  CeVI  liegt  vermutlich  über  dem.  des  0".  BaüR  U. 
GLAESSNER  (536).      [Werte  für  andere  Konzz.  in  beiden  Originalen.] 

G.  Cerium(3)-(Cero)-  Verbindungen.  G1.  Elektrochemisches,  a)  Elektro- 
lyse und  Verwandtes.  —  Die  Beweglichkeit  des  Ce'"-Ions  ist  wenig  größer 
als  die  des  Luteokobaltions,  dessen  Vol.  dreizehnmal  so  groß  ist,  [S.  a.  Leit- 
fähigkeit des  CeCy  G.  R.  Mines  (Kolloid-Z.  14,  (1914)  168).  —  Zersetzungs- 
spannung von  Ce(N03)3  zwischen  Pt-Elektroden  2.18  Volt,  mit  bewegter 
Hg-Kathode  1.10,  von  CeCl3  zwischen  Pt-Elektroden  2.36,  L.  M.  Dennis  u. 
P.  A.  van  der  Meulen  (J.  Am.  Chem.  Soc.  37,  (1915)  1970);  von  n.  CeCl3 
1.12,  Zersetzungspunkt  des  Ce  —0.19  Volt.  Holmberg  (8,  18).  —  Über- 
spannung an  Pb-Kathode  durch  Zusatz  von  Kaliumlaktat  zu  CeCl3  um  0.15 
Volt  erhöht.     A.  B.  Schiötz  (Z.  Elehtrochem.  27,  (1921)  523). 

Bei  der  Elektrolyse  tritt  meist  Oxd.  von  Cem  zu  CeIV  ein.  [S.  a.  VI,  1,  436.) 
Aber  bei  der  von  CeCl3-Lsg.,  die  Kaliumlaktat  enthält  (Anode  Pt-Spirale, 
Kathode  mit  Pb  überzogenes  Pt  (Netz  oder  Schale)),  fällt  unter  kräftiger  Entw.  von  Gas 
(an  Anode  und  Kathode)  weißes  Ce(OH)3.  Mit  0.5  Amp./qdm  in  1  Std.  bei  »8°  0.474  g. 
Schiötz  (523).  Oxydationsspannungen  (Eintritt  schwacher  Gelbfärbung  an  1.5  qcm 
Platinblech)  für  n/2.  Ge(NO)3)3-Lsg.  unter  2.06  Volt;  für  n/40.  Ge2(S04)3  2.64, 
mit  5°/0  H2S04  2.04;  für  n/2.  CeCl3  2.37  Volt.  Mühlbach  (65).  Oxydations- 
potential der  Lsg.  von  0.00218  Mol.  Ce2(S04)3,5H20  in  1  1  bei  25°  sH  = 
—  0.074  Volt.  A.  K.  Goard  u.  E.  K.  Rideal  (Proc.  Roy.  Soc.  [A]  105,  (1924) 
135).  Gleichgewichts-Potentiale  der  sauren  Lsgg.  [Konz.  s.  S.  lll]  nach  fast 
vollständiger  Oxd.  des  Cem  zu  CeIV  für  das  Nitrat  1.70,  Sulfat  1.58,  Per- 
chlorat 1.64  Volt.  A.  Hengstenberg  (Über  die  elektrol.  Oxd.  von  Gerosalzen 
in  saurer  Lsg.  usw.,  Dissert.,  München  [Techn.  Hochsch.J  1913  [1914],  27, 
54,  87). 

Ce02,aq.  fällt  aus  neutralen  Cem-Lsgg.,  Hisinger  u.  Berzelius  (Afh. 
i  Fysik,  Kemi  och  Miner.  1,  58;  Gehl.  2,  (1803)  397),  A.  Job  (Compt. 
rend.  128,  (1898)  101);  Nitrat-,  Sulfat-  und  Acetatlsgg.,  E.  F.  Smith  (Ber, 
13,  (1880)  754);  wss.  CeCl3.  Erk  (Jena.  Z.  6,  (1870)  299;  Z.  Chem.  [2]  7, 
(1871)  114);  G.  Krüss  (Z.  anorg.  Chem.  3,  (1893)  60).  Aus  wss.  Ce2(S04)3 
fällt  im  wesentlichen  basisches  Salz  (mit  Spuren  Metall).  Erk.  —  Neutrale 
10-  oder  30°/0ige  Ge(N03)3-Lsgg.  (mit  La  und  Di)  geben  (Pt-Elektroden) 
Ge(N03)4,  mit  Diaphragma  und  bis  2  oder  3  Amp./qdm  quantitativ,  bei 
höhern  Stromdichten  mit  nicht  unter  90°/0  Stromausbeute.  Ge2(S04)3  wird 
in  neutraler  Lsg.  sehr  wenig  oxd.  GeCl3-Lsgg.  (mit  La  und  Di)  scheiden 
ohne  Diaphragma  an  der  Kathode  zunächst  Ce(OH)3  ab,  das  durch  Gl  in 
Ge(0H)4  und  in  basisches  Gerium(4)-chlorid  übergeht.  Letzteres  verwandelt 
sich  bei  niedrigen  Stromdichten  (0.3  Amp.)  in  fast  reines  Ge(0H)4.  Mit 
Diaphragma    entsteht    im    Anodenraum    CeCl4,    daraus    durch    Hydrolyse 
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Ce(0H)4.  Wird  das  CeCl^  durch  Kochen  mit  CaC03  gefällt,  so  beträgt  die 
Stromausbeute  bei  der  günstigsten  Stromdichte  (2  Amp.)  nur  etwa  34°/0. 
Mühlbach  (43,  57,  30). 

Saure  Lsgg.  von  Ge(N03)3  lassen  sich  mit  Diaphragma  sogar  bei 
7  Amp./qdm  mit  99°/0  Stromausbeute  in  Ge(N03)4  überführen,  Mühlbach  (43); 
unter  Rühren  des  Elektrolyten  durch  die  Tonzelle.  Hengstenberg  (6,  27). 
Am  längsten  liefern  (in  17°/0ig.  Lsg.  mit  5  Vol.-°/0  HN03,  D.  1.4)  3  Amp. 
quantitative  Stromausbeute  und  Oxd.  von  mehr  als  95°/0  des  Elektrolyten. 
An  platiniertem  Pt  sinkt  die  Stromausbeute.  Die  Oxd.  erfolgt  schneller 
in  der  Wärme  als  bei  Abkühlung.  Die  Anodenpotentiale  steigen  von  1.84  bis  2.00 
während  der  Elektrolyse  auf  2.09  bis  2.44  Volt.  HENGSTENBERG.  Konz.  (NH4)2Ce(N03)5-Lsg. 
mit  viel  HN03  wird  bei  Elektrolyse  an  einem  Platinblech  mit  0.1  bis  0.2  Amp./qdm  tfegen 
Platindraht  in  HN03  quantitativ  oxd.  G.  Plancher  u.  G.  Barbieri  {Atti  dti  Line.  [5]  14, 
(1905)  I,  119).  Fließt  5°/0ige  Ce(N03)3-Lsg.,  die  mit  5°/0  konz.  HN03  versetzt  ist,  durch 
ein  die  Kathode  (Pt-Drahtnetz)  enthaltendes  Rohr  in  zusammenhängendem  Strahl  auf  die 
Anode  (Pt-Blech),  so  ist  bei  8/4  Amp./qdm  die  Stromausbeute  nur  38 %•  J-  Beck  {Verss* 
über  elektrol.  Oxd.  u.  Red.,  Dissert.,  München  [Techn.  Hochsch.]  (Antwerpen)  1906,  34).  — 
Ce2(S04)3  wird  leichter  und  mit  günstigem  Stromausbeuten  elektrol.  oxd. 
als  Ce(N03)3,  selbst  in  verdünnteren  Lsgg.  (10°/0ig.,  mit  10°/0  konz.  H2S04). 
Die  Oxd.  verläuft  an  Pb02-Anode  schneller  als  an  Pt,  wenn  nicht  erwärmt 
wird.  Die  Anodenpotentiale  steigen  von  1.35  bis  2.01  auf  1.81  bis  2.23  Volt.  Hengsten- 
berg  (28,  53).  —  CeCl3  in  10°/0ig.,  mit  5°/0  konz.  HCl  versetzter  Lsg. 
bildet  unter  Entw.  von  reinem  Gl  an  der  Anode  sehr  geringe  Mengen 
CeCl4,  weil  dieses  leicht  wieder  zerfällt.  Stromausbeute  bei  2  Amp./qdm  78.5%, 
bei  3  Amp.  75 °/ot  bei  4  Amp.  62.5  0/0>  Dei  niedern  und  höhern  Stromdichten  schlechter. 
Eine  beständigere  Lsg.  wird  durch  Elektrolyse  von  10  g  CeCl3  in  100  cem 
A.,  der  1.4  n.  an  HCl  ist,  erhalten.  Mit  z.  B.  1.7  Amp./qdm  wird  sämtliches 
Ge111  in  GeIV  Übergeführt.  Stromausbeute  bei  1  Amp.  46%;  sinkt  mit  der  Dauer  des 
Vers,  schnell.  Der  Rest  des  Stroms  wird  hauptsächlich  zur  B.  von  Aldehyd  verbraucht, 
Hengstenberg  (55,  77).  —  Ce(C104)3  in  10°/0  HG104  enthaltender  17.5°/0ig. 
Lsg.  wird  unter  Entw.  von  O  an  der  Anode  in  kurzer  Zeit  nahezu  voll- 
ständig oxd.  Die  Stromausbeute  sinkt  zunächst,  springt  dann  plötzlich  auf  einen. 
Höchstwert  und  fällt  schließlich  schnell  auf  Null.     HENGSTENBERG  (86). 

Auch  in  alkal.  Lsg.  (4.343%ige  oder  0.1  n.  Ge(N03)3-Lsg.  mit  dem  doppelten 
Vol.  K2C03-Lsg.  1 : 1  verrührt)  wird  Cem  (1  und  0.4  Amp./qdm)  ziemlich  schnell  und 
vollständig  in  GeIV  übergeführt  unter  ziemlich  niedriger  Stromausbeute. 
Die  Anodenpotentiale  steigen  während  der  Elektrolyse  wenig  bis  1.46  Volt.  Die  Fl.-Potentiale 
ändern  sich  verhältnismäßig  wenig.  Hengstenberg  (89).  Es  treten  rote  Schlieren 
von  Ge03,  aq.  ziemlich  unabhängig  von  der  Stromdichte  auf,  wenn  der  Potential- 
sprung an  der  Anode  1.7  Volt  (gemessen  mit  HgCl-Vergleichselektrode)  beträgt. 
E.  Baur  u.  A.  Glaessner  (Z.  EleUrochem.  9,  (1903)  536,  Fußnote  2.).  — 
Schwach  saure  Ce2(CrOJ3-Lsg.  setzt  auf  großer  Anode  (2.5  bis  3  Volt) 
Ce(Cr04)9,2H20,  in  sd.  Lsg.  Ge(0H)4  ab.  G.  Brigout  (Gompt.  rend.  118, 
(1894)  145).  [S.a.  VI,  1,  451]  —  Mit  FeCl3  versetzte  CeCl3-Lsg.,  die  Alkali- 
laktat und  -Chlorid  enthält,  scheidet  Ge2Fe3  [s.  dieses]  ab.  Die  Mischungen  mit 
den  Chloriden  des  AI,  Zn,  Ni,  Hg,  Pt  geben  Abscheidungen,  die  Ce  nicht  oder  in  Spuren 
enthalten.     A.  B.  Schiötz  (Z.  EleUrochem.  27,  (1921)  522). 

b)  Verschiedenes  Elektrochemisches.  —  Gummigutt-  und  Mastixsole  werden  in 
zwei  Gebieten  geflockt,  die  bei  hoher  Sol-Konz.  ineinander  übergehen.  A.  Boutaric  u. 
G.  Perreau  (Compt.  rend.  183,  (1926)  205);  A.  Boutaric  (Rev.  gSn.  Coli.  5,  (1927)  585).  — 
Membranen  werden   durch  Ce(N03)3-Lsg.  positiv  geladen,  ihre  Anfärbbarkeit  (Gelatine,  Per- 
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gaiuentpapier)  durch  Säurefarbstoffe  begünstigt,  durch  basische  Farbstoffe  behindert.  Die  Dif- 
fusion eines  Elektrolyten  durch  Ghromatgelatine-Membranen  wird  durch  Zusatz  von  CeCl3  etwas 
verzögert.  Dasselbe  gilt  von  der  Diffusion  von  Farbstoffen,  gleichgültig:,  ob  sie  Basen-  oder  Säure- 
charakter haben.  T.  Hamburger  (Z.  physik.  Chem.  92,  385;  C.-B.  1917,  II,  792).  —  Brennstoff- 
ketten H  (oder  Traubenzucker  oder  Sägemehl)  -f  Cem-Lsg.:  0  (oder  Cl)  +  CeiV.Lsg.  sind  nicht 
leistungsfähig.  Möglicherweise  bewähren  sich  in  Ketten  mit  genehm.  Elektrolyten  Geriumoxyde 
als  Katalysatoren.  Baur  u.  Glaessner  (538).  —  Ein  Element  aus  460  qcm  Platinblech  in  50% ig. 
Ce(N03)4-Lsg.  und  200  qcm  Zn  in  10%  ig.  NH4C1-Lsg.  hat  offen  2.34  Volt,  bei  Schluß  mit 
0.15  Amp.  2.05,  nach  1  Stde.  1.97.  Zusatz  von  HN03  hält  die  Spannung  bei  der  Entladung 
höher.  [Andere  Elemente  und  Entladungen  im  Original.]  Mühlbach  (69).  —  Akkumulator 
aus  G  in  ZnCe(S04)3  und  Zn-Amalgam  in  ZnCe2(S04)4.  G.  Auer  von  Welsbach  {Engl.  P. 
21566  (1902)).  Er  ist  vollständig  entladen,  wenn  die  Kathodenfl.  10%  GelV-Salz  und  die 
Anodenfl.  die  entsprechende  Menge  CeIIl-Salz  enthält.     Baur  u.  Glaessner  (536). 

G2.  Chemisches  Verhalten.  —  S.  a.  VI,  1,  408,  428,  431,  592,  631,  978,  984,  sowie 
im  Abschnitt  III.  [S.  119]  und  bei  den  einzelnen  Verbb.  —  a)  Verhalten  der  festen. 
—  Glühen  verjagt  die  Säure,  wenn  diese  flüchtig  oder  zerstörbar  ist,  außer 
bei  den  Alkalidoppelsulfaten,  und  bildet  an  der  Luft  Ge02.  —  Ge(OH)3  oxd.  sich 
an  der  Luft  langsam,  schneller  in  Ggw.  von  übsch.  Alkalihydroxyd  und  unter 
Einleiten  von  Luft  oder  0.  —  Beim  Durchfeuchten  mit  0.1  n.  Hg(N03)2  färbt 
sich  Ge(OH)3  gelb,  mit  AgN03  sofort  tief  schwarz.  W.  Biltz  u.  Fr.  Zimmermann 
(Ber.  40,  (1907)  4982).  —  Schm.  NaOH  oxd.  Ge2(S04)3  wenig  (im  Anfang  15, 
zu  Ende  14  cem  0  entw.,  6  cem  H).  M.  G.  Boswell  u.  J.  V.  Dickson  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  40,  (1918)  1775). 

Lösliclikeit  in  Wasser  besitzen  von  den  gewöhnlichem  anorg.  Salzen 
das  Nitrat,  Sulfat  und  Chlorid,  nicht  das  Fluorid,  Phosphat  und  Carbonat. 
[A.  T.]  Die  Löslichkeit  des  Sulfats  nimmt  mit  steigender  Temp.  ab.  A.  Behrens 
(Arch.  neerland.  [2]  6,  (1902)  67).  Von  den  Salzen  org.  Säuren,  die  sehr 
denen  des  Th  ähneln,  sind  unl.  die  der  O-Säuren,  ausgenommen  der  Essig- 
säurereihe [Formiat  wl.,  Behrens].  L.  und  kristallisierbar  sind  im  allgemeinen 
die  Sulfonate.  G.  T.  Morgan  u.  E.  Gahen  (J.  Chem.  Soc.  91,  (1907)  475). 
Während  von  normalem  Malel'nat  in  1  1  Lsg.  bei  18.5°  2.701  g  enthalten  sind,  weist  die  des 
normalen  Cerofumarats  bei  20°  0.153  g  auf.  Der  Unterschied  läßt  sich  zur  Trennung 
der  Malein-  von  der  Fumarsäure  in  bestimmten  Grenzen  benutzen.  Noch  größer  ist  er  bei 
•den  sauren  Salzen,  von  denen  das  der  Maleinsäure  sll.  ist,  während  vom  sauren  Gerofumarat 
1  1  Lsg.  bei  18.5°  0.254  g  enthält.     H.  F.  C.  Kilian  (Beiträge  z.  Kenntnis  der  Verbb.  der  drei- 

u.  vierwert.  Ce,  Dissert,  Bonn  1908,  24,  47).  —  Fl.  Ammoniak  löst  nicht  das  Fluorid 
und  Chlorid,  G.  Gore  (Proc.  Roy.  Soc.  21,  (1873)  140);  etwas  das  Nitrat. 
Gore;  E.  C.  Franklin  u.  G.  A.  Kraus  (Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  827).  — 
Glycerin  löst  Ge(OH)3  [zum  Unterschiede  von  Ce(OH)4]  und  (NH4)2Ce(N03)5, 
4H20.  A.  Müller  (Z.  anorg.  Chem.  43,  (1905)  320).  —  Aceton  löst 
Ge(N03)3,  GeGl3,  Geßr3,  GeJ3,  A.  Naumann  [Ber.  37,  (1904)  4328);  löst  Ce(N03)3, 
mäßig  GeBr3,  leicht  GeJ3;  nicht  Ce2(S04)3  und  CeCl3.  0.  L.  Barnebey  (J. 
Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  1175).  —  Pyridin  löst  CeCl3  und  GeBr3. 
A.  Naumann  mit  J.  Sghroeder  (Ber.  37,  (1904)  4609). 

b)    Verhalten  wässeriger  Lösungen.  —  S.  a.  im  Abschnitt  III.,  A.  [S.  119]. 

a)  Katalytische  Wirkungen.  —  [S.  a.  VI,  1, 632.]  —  KG103  und  KC104 
werden  bei  Ggw.  von  Ge2(S04)3  schneller  und  bei  niedrigerer  Temp.  zers. 
So  werden  aus  10  g  KG103  bei  360°  0.44  cem  0  entw.,  in  Ggw.  von  0.01  g  Ce  25  cem,  aus 
10  g  KG104  bei  450°  1.6  cem,  mit  Ge  6.6.  Die  Zers.  des  KG103  beginnt  in  Ggw.  von  0.1  g 
Ce  bei  250°;  der  Schmp.  wird  310°  (statt  340°  bis  350°  ohne  Ce).    P.  Blum  (Die  Sauer- 


Cem- Verbindungen,  Chemisches.  113 

Moffentw.  aus  KC103  und  KCIO^  Disseri.,  Gießen  (Berlin;  1908,  23).  Die 
Oxd.  von  Hydrochinon  wird  erregt  durch  GeCl3,  E.  Fouard  (Compt.  rend.  142, 
(1906)  1163);  durch  das  luftbeständige  Ce(C2H302)3  in  Ggw.  von  K2G03. 
A.  Job  (Compt  rend.  136,  (1903)  45).  —  Die  Oxd.  von  Oxalsäure  durch 
HN03  wird  von  Ce2(S04)3  stark  beschleunigt  (Mittelstellung  zwischen  MnS04 
und  FeS04)  die  durch  KMn04  etwa  ebenso  stark  wie  von  MnS04,  stärker 
als  durch  La-,  Pr-,  Nd-Salz.  G.  A.  Barbieri  u.  A.  Volpino  (Atti  dei  Line, 
[5]  16,  (1907)  I,  40i).  Gewisse  Zuckerarten  (Glucose,  Lactose,  Arabinose, 
Galaktose,  Fructose)  werden  durch  Luft-0  in  Ggw.  von  Ge""  katalytisch  oxd. 

A.  K.  Goard  u.  E.  K.  Rideal  (Proc.  Boy.  Soc.  [A]  105,  (1924)  135).  —  Arsenit 
wird  durch  induzierte  Oxd.  zu  Arsenat.  Dieses  entsteht  durch  zunächst  aus 
Ge111  (nicht  CeIV)  gebildetes  Persalz,  das  dabei  zu  Gerisalz  wird.  Die  Rk. 
kommt  zum  Stillstand,  wenn  kein  Ge111  mehr  vorhanden  ist.    Goard  u.  Rideal. 

ß)  Oxydation,  —  Die  Gem-Verbb.  unterscheiden  sich  von  den  Verbb. 
aller  anderen  seltenen  Erden  und  ähneln  den  Mn  "-Verbb.  dadurch,  daß  sie 
in  Ggw.  von  Alkali  Verbb.  des  Gu  [aus  Fehlingscher  Lsg.  fällt  bei  90  °  Gu20], 
Au  [Au-Lsg.  wird  nicht  red.,  Stapff;  in  Ggw.  von  NaHG03  zu  Au,  Barbieri] 
und  Hg  aus  den  höheren  zur  niedrigem  Wertigkeitsstufe  red.,  und  daß  sie 
aus  HJ03  +  H202  in  Ggw.  von  H2S04  Jod  frei  machen  (Unterschied  von  La,  Nd, 
Sm,  Y,  Er).  G.  A.  Barbieri  {Atti  dei  Line.  [5]  16,  (1907)  I,  397,  647).  Oxd. 
im  allgemeinen  leichter  in  alkal.  Lsg.  als  in  saurer.     Job. 

Luft-0  führt  in  K2G03-Lsg.  beim  Schütteln  das  Ge111  langsam  in  GeIV 
und  dann  (außer  beim  Nitrat)   unter  Dunkelrotfärbung  in  GeVI  über  unter 

B.  von  4K2C03,Ce203(C03)3,12H20.  A.  Job  (Compt.  rend.  128,  (1899)  178, 
1098;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  20,  (1900)  205).  Dabei  nimmt  1  At.  Ce  un- 
mittelbar l1/2  At.  0  auf,  E.  Baur  (Z.  anorg.  Chem.  30,  (1902)  251;  JBer.  36, 

(1903)  3038;  37,  (1904)  795);  nur  1  At.  Der  Rest  wird  von  dem  inter- 
mediär entstehenden  H202  geliefert.     G.  Engler  (Ber.  36,  (1903)   2644;  37, 

(1904)  49,  3268)  [zum  Teil  mit  Broniatowski,  Arnold  u.  Scholl];  G.  Engler,  U. 
J.  Weissberg  (Krit.  Studien  über  die  Autoxydationsvorgänge,  Braunschweig 
1903).  Viel  schneller  und  kräftiger  färben  sich  amkal.  Cem-Tartratlsgg. 
,gelb;  Nd.  entsteht  nicht.  F.  Wirth  (Chem.  Ztg.  37,  (1913)  774).  Mit  NaC03 
versetzte  GeGl3-Lsg.  wird  durch  Luft-0  oxd.  G.  P.  Drossbach  (D.  B.-P. 
143106,  7.  3.  1902;  Z.  anorg.  Chem.  37,  (1904)  383).  [S.  a.  VI,  1,  436.]  — 
Elektrolyse  oxd.  in  saurer,  neutraler  und  alkal.  Lsg.     [Näheres  S.  110.] 

Wasser stoff per oxyd  fällt  aus  den  Lsgg.  des  Acetats,  Propionats,  der 
Butyrate  und  des  Monochloracetats  braune  Flocken  von  basischem  GeIV-Salz, 
im  Obsch.  beim  Kochen  vollständig.  Trichloracetat  wird  nicht  oxd.,  ver- 
hält sich  also  wie  die  Salze  anderer  starker  Säuren.  H.  Wolff  (Beiträge 
z.Kenntnis  der  Cerverbb.,  Dissert.,  Bonn  1903,  38,  41,  45,  49;  Z.  anorg. 
Chem.  45,  (1905)  89).  Man  oxd.  mit  H202  bei  Ggw.  von  (NH4)G2H302, 
W.  N.  Hartley  (J.  Chem.  Soc.  41,  (1882)  202);  versetzt  mit  H202  und  NH3, 
wodurch  ein  dem  Fe(OH)3  ähnlicher  Nd.  entsteht,  der  mehr  0  als  Ce02  ent- 
hält, R.  Hermann  (J.  prakt.  Chem.  30,  (1843)  184),  P.  T.  Cleve  (Öfvers  af  k. 
Vetensk.  Akad.  Förh.  42,  (1885)  Nr.  1,  3;  Bull  soc.  chim.  [2]  43,  (1885)  53), 
<j.  v.  Knorre  (Z.  angew.  Chem.  1897,  924);  beim  Erhitzen  gelbe  Flocken.  Lecoq 
de  BoisbaüDRAN  (Compt.  rend.  100,  (1885)  605).  Die  Rk.  tritt  bei  Ggw.  größerer 
Mengen  von  Th-Salzen  nicht  auf.  0.  N.  Witt  ( Über  den  Cergehalt  der  Thorsalze  II,  Berlin 
1897,  10).     Der  Nd.  ist  Ge(02H)(OH)3,  L.  Pissarjewsky  (J.  russ.  phys.  Ges.  32, 

Gmelin-Friedheim-Peters.     Bd.  VI.    2.  Abt.    7.  Aufl.  8 
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(1900)  609;  34,  (1902)  483;  Z.  anorg.  Chem.  31,  (1902)  359;  C.-B.  1901, 
I,  86;  1902,  II,  335);  dunkel  orangefarbiges  Ce205  [im  Original  Ce305].  Wyrouboff 
u.  Verneuil.  [Im  übrigen  s.  S.  119,  unter  Ce  und  0,  sowie  VI,  1,  437.]  —  Die  Schlufi- 
oxd.  von  K2C03-Ce-Lsg.  [s.  oben]  wird  durch  H202  beschleunigt.     Job. 

Von  andern  Peroxyden  fällt  die  Lsg.  von  Na202  in  Eiswasser,  die  bei 
Zimmertemp.  unter  Rühren  zur  Cem-Lsg.  getropft  wird,  rotbraun.  P.  Mengel 
(Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899)  71).  [S.  a.  VI,  1,  438.]  -  Mn02  mit  viel  HN03  oxd. 
beim  Kochen  nicht,  red.  vielmehr  CeIV-Salz.  von  Knorre  (719).  —  Pb02  mit 
sd.  HN03  erzeugt  durch  Oxd.  eine  tief  orangegelbe  und  noch  bei  großer 
Verd.  [0.49  mg  Ge02  in  1  ccm,  Bührig  (J.  prakt.  Chem.  [2]  12,  (1875)  231)]  sichtbare  gelbe 
Färbung.  Großer  Übsch.  an  Pb02  entfärbt  wieder  unter  O-Entw.  Viel  Pb(N03)2  hindert 
die  Gelbfärbung.  Ersatz  der  HN03  durch  H2S04  schwächt  die  Wrkg.  bei  NaCe(S04)2. 
W.  Gibbs  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [2]  37,  (1864)  354).  Die  Oxd.  ist  nie  quantitativ,  von 
Knorre  (718).  —  Bi02  gibt  eine  empfindlichere  Rk.  als  Pb02.  Bi02  in  Ggw.  von  viel 
HNO3  oxd.  beim  Stehen  vollständig,  A.  Waegner  u.  A.  Müller  (Ber.  36,  (1903> 
282);  ebenso  Natriumwismutat  das  Ge2(S04)3  in  H2S04-Lsg.  R.  J.  Metzger 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  (1909)  523). 

Salpetersäure  (D.  1.4)  allein  oxd.  beim  Kochen  [entgegen  Zschiesche  {J.  prakt. 
Chem.  107,  (1869)  65);  P.  Schottländer  (Ber.  25,  (1892)  378)]  6  bis  8%  des  Cem  im 
Ge(N03)3,  weit  mehr  in  Ggw.  von  Alkalinitrat,  wenn  man  wiederholt  damit 
zum  Sirup  eindampft;  auch  bei  andern  GeIir-Salzen.  Barbieri  (395,  644). 
[Siehe  S.  106,  sowie  bei  den  Ceiv.  Doppelnitraten  des  NH4,  Rb,  Cs,  bei  Ge(Se03)2,  Ce(J03)4r. 
Geiv-Arsenat.] 

Ammoniumpersulfat  färbt  bei  kurzem  Kochen  selbst  kleinste  Mengen 
Cem  enthaltende  Lsgg.  gelb,  wenn  sie  mit  nicht  allzuviel  verd.  H2S04  ver- 
setzt sind.  In  sehr  stark  schwefelsaurer  Lsg.  wird  umgekehrt  CelV  zu  Cem  red.  HN03 
ist  nicht  zweckmäßig.  Chloride  müssen  abwesend  sein.  Ggw.  von  La,  Di,  Th  usw.  stört 
nicht,  von  Knorre  (719).  [S.a.  VI,  1,  434]  In  Ggw.  von  etwas  AgN03  erfolgt 
die  Oxd.  schon  in  der  Kälte.    Barbieri. 

Von  Halogenverbindungen  oxd.  die  Hypochlorite,  Hisinger,  und  Hypo- 
bromite  in  alkal.,  die  Bromate  in  neutraler  Lsg.  [Siehe  die  einzelnen  Verff.  in  VI,  lj 
443  ff.]  Durch  NaOGl  entsteht  Ce(02H)(OH)3.  L.  Pissarjewsky  (Z.  anorg. 
Chem.  31,  (1902)  359).  KBr03  fällt  sd.  Nitratlsg.  bei  Ggw.  von  CaC03 
quantitativ,  in  großem  Übsch.  hauptsächlich  als  basisches  Ce(Br03)4,  in 
geringem  als  basisches  Ce(N03)4.  G.  James  u.  L.  A.  Pratt  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  33,  (1911)  1329). 

Kaliumpermanganat  wird  durch  CeCl3  entfärbt.  Stapff  (J.  prakt.  Chem. 
79,  (1860)  257).  Oxd.  des  Gem  nur  in  der  Wärme  unter  Abscheidung  von  wenig 
Mn(OH)4.  Gibbs  (353);  Jolin  (Bih.  Sv.  Vet.  Ahad.  Handl.  2,  (1874)  Nr.  14,  26). 
Es  bildet  sich  aus  Ge(N03)3  z.  B.  Ce(N03)4  und  Ce(0H)4,  zuletzt  letzteres 
allein,  weil  Ge(N03)4  hydrolysiert.  HN03  und  H2Mn03,  die  frei  werden, 
müssen  neutral,  werden,  wenn  die  Rk.  nicht  rückwärts  gehen  soll.  E.  J. 
Roberts  {Am.  J.  sei.  (Sül.)  [4]  31,  350;  Z.  anorg.  Chem.  71,  (1911)  307). 
Man  setzt  von  Anfang  an  gefälltes  HgO  zur  CeCl3-Lsg.  Cl.  Winkler  (J.  prakt.  Chem.  95, 
(1865)  410).  Andere  Neutralisationsmittel  und  Einzelheiten  s.  in  VI,  1,  439  ff.  Statt 
Ce(0H)4  erhält  man  quantitativ  eine  gelbe  Lsg.  von  Ge(S04)2,  wenn  die 
CelII-Lsg.  höchstens  1  °/0 ig  ist  und  25°/0  H2S04  enthält,  einen  weißen  Nd. 
von  basischem  GeIV-  Phosphat  aus  der  Lsg.  von  Cem- Phosphat  in  übsch. 
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H3P04.  Aus  Ge(N03)3,  übsch.  HJ03  und  so  viel  HN03,  daß  Ge(J03)3  gel. 
wird,  fällt  auf  dem  Wssb.  quantitativ  Ce(J03)4.  G.  A.  Barbieri  (Atti  dei 
Line.  [5]  25,  (1916)  I,  37).  Stark  alkal.  Lsg.  oxd.  Gem  zu  GeIV,  wobei  Mn™ 
in  MnIV  übergeht.     B.  Brauner  (Z.  anal.  Chem.  55,  (1916)  237,  266). 

Kobaltiake  (wie  Nitratopentamminkobaltinitrat  und  besonders  Trinitrato- 
triamminkobalt)  oxd.  Gem  zu  GeIV  und  neutral,  die  frei  gewordene  Säure 
ziemlich  schnell,  weil  die  entstandene  Gon-Verb.  das  NH3  viel  lockerer  ge- 
bunden hält  als  die  Gom-Verb.  Es  fällt  also  durch  Hydrolyse  Ce(0H)4: 
Gei"(N03)3  +  [Coin(N03)(NH3)5](N03)2  +  4H20  =  CeiV(OH)4  +  Co"(N03)2  +  4(NH4)N03  +  NH3; 
oder  Geni(N03)3  +  [GoHl(N03)3(NH3)3]  +  *H20  =  GeiY(OH)4  +  Coll(N03)2  +  3(NH4)N03  +  HN03. 
Hexamminkobaltinitrat  [Co(NH3)6](N03)2  reagiert  mit  Ge(N03)3-Lsg.  erst  über 
130°  (also  im  geschlossenen  Rohr  unter  Druck)  genügend  schnell  und  ent- 
bindet dabei  übsch.  NH3.  [S.  a.  VI,  1,  452.]  W.  Prandtl  u.  J.  Lösch  (Z. 
anorg.  Chem.  122,    (1922)  160).      [Über  Rkk.  anderer  CoIH-Verbb.  s.  VI,  1,  427,  640.] 

7)  Andere  Reaktionen.  —  S.  a.  VI,  1,  633,  984.  —  Adsorption  von  Ce"  aus 
Ge(N03)3-Lsg.  durch  Mn02-Sol  kleiner  als  bei  ein-  und  zweiwertigen,  größer  als  bei  vier- 
wertigen  Ionen.  Die  chem.  Affinität  ist  von  überwiegendem  Einfluß.  D.  N.  Chakravarti 
u.  N.  R.  Dhar  (J.  Phys.  Chem.  31,  997;  C.-B.  1927,  II,  1679). 

Alkalien.  —  Alkalihydroxyde  fällen  weißes  Ge(OH)3,  unl.  im  Übsch., 
das  an  der  Luft  bald  grau  oder  gelb  wird.  [A.  T.].  Die  Fällung  durch 
NaOH  aus  0.0133  mol.  CeGl3-Lsg.,  die  zu  stark  basischem  Oxychlorid  führt, 
beginnt  bei  pH  =  7.41.  H.  Th.  St.  Britton  (J.  Chem.  Soc.  127,  (1925)  2142). 
Auf  Zusatz  von  NaOH  zu  GeCl3-Lsg.  steigt  die  Spannung  gegen  die  H- 
Elektrode  von  0.4  Volt  sehr  schnell,  bis  etwas  über  0.7  Volt  ein  Nd.  fällt 
(Unterschied  von  Zr  und  Th),  dann  langsamer  (bis  etwa  0.76  Volt)  und  schließ- 
lich wieder  schnell.  J.  H.  Hildebrand  (J.  Am.  Chem.  Soc.  37,  (1913)  865).  — 
NH3  scheidet  oft  basische  Salze  ab.  Der  Nd.  entsteht  nicht  in  Ggw.  von 
Wein-  und  Citronensäure,  wohl  aber  in  der  von  Ameisensäure  und  Zucker. 
[A.  T.]  Außer  dem  Gitrat  und  Tartrat  wird  auch  das  Laktat  nicht  gefällt. 
A.  Brauell  (Beiträge  zur  Kenntnis  des  Cerium,  Dissert.,  Jena  (Bonn)  1875, 
31).  Der  Nd.  löst  sich  teilweise  in  NH4-Salzen,  völlig  in  konz.,  nicht  in 
verd.  (NH4)2G204.  Stapff.  Der  aus  Acetatlsg.  gefallene  ist  1.  in  (NH4)C2H302. 
Bührig. 

Schwefelverbb.  —  H2S  verändert  nicht.  (NH4)2S  fällt  Ce(OH)3  unter 
Entw.  von  H2S.  Alkalisulfate  scheiden  aus  nicht  zu  verd.  Lsgg.  sogleich 
oder  nach  einiger  Zeit  körnig -kristsch.  Doppelsulfate  aus.  [Näheres  s.  VI,  1, 
414  ff.]  Na2S203  fällt  in  der  Wärme  nicht,  Bunsen  (Pogg.  155,  (1875)  376), 
sd.  CeCl3-Lsg.  auch  nicht  unter  Einleiten  von  H2S.  R.  Hag  (8.  intern.  Kon- 
greß angew.  Chem,  1912;  Chem.  Ztg.  36,  (1912)  1182). 

Phosphate.  —  Alkaliphosphat  schlägt  aus  neutralen  Salzen  GeP04,2H20 
nieder,  11.  in  Säuren.  Hisinger  u.  Berzelius.  Natriumtriphosphat  gibt  einen 
gelblichen  schleimigen  Nd.,  fast  unl.  in  W.,  wl.  in  HCl,  unl.  im  Übsch.  des 
Ge-Salzes,  1.  im  Übsch.  des  Triphosphats.  Aus  der  klaren  Fl.  scheiden  sich  nach 
wochenlangem  Stehen  rhombische  Prismen  ab.  P.  GlÜHMANN  (Seitrag  zur  Kenntnis 
der  Triphosphorsäure  und  ihrer  Salze,  Dissert.,  Berlin  1899,  42). 

Carbonate.  —  Alkalicarbonate  geben  einen  Nd.,  der  nach  dem  Trocknen 
silberglänzend  und  sehr  leicht  ist.  Vauquelin  (Ann.  Chim.  54,  (1805)  28). 
Nur  (NH4)2G03  gibt  doppelsalzfreies  Ge2(G03)3,  Gzudnowicz  (J.prakt.  Chem.  82, 
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(1861)  277),  das  erst  unter  der  Fl.  kristsch.  wird.  Beringer  (Ann.  42,  (1842) 
134).  BaC03  (frisch  gefällt)  gibt  keinen  Nd.  H.Rose  (Pogg. 83,  (1851)  133).  O.ln.  Na2C03 
fällt  aus  2°/0ig.  Lsg.  in  der  Kälte  fast  normales  Carbonat,  in  der  Hitze  Ge- 
menge mit  Ce(OH)C03.  NaHC03  schlägt  in  mit  C02  gesättigter  0.1  n.  Lsg. 
Ce2(C03)3  nieder.  J.  Preisz  u.  A.  Dussik  (Z.  anorg.  Chem.  131,  (1923)  277, 
279,  284,  285).     [S.  a.  VI,  1,  573,  574.] 

Organische  Säuren  und  ihre  Sähe.  —  Natriumformiat  fällt  in  der  Sied- 
hitze kristsch.  L.  Haber  (Monatsh.  18,  (1897)  693).  —  Oxalsäure  und  Al- 
kalioxalate  fällen,  falls  die  Säure  des  Ce-Salzes  nicht  zu  sehr  vorherrscht, 
weißes  anfangs  käsiges,  dann  kristsch.  Ce2(C204)3;  1.  nur  in  konz.  starken 
Säuren;  nach  Bunsen  (380)  wl.  in  sd.  konz.  (NH4)2C204;  beim  Verd.  und  Er- 
kalten fast  vollständig  wieder  ausgeschieden.  Kaliumtartrat  erzeugt  einen 
in  Säuren  1.  Nd.  Ammoniumsuccinat  und  -benzoat  fällen  bei  höchstens 
100-facher  Verd.  Jolin.  Ammoniumsuccinat  fällt  aus  ziemlich  verd.  Ce111- 
Lsgg.  kristsch.  Ndd.    H.  Behrens  (Arch.  neerland.  [2]  6,  (1891)  74,  Fußnote). 

—  Oxyglykonsaure  (hexepinsaure)  Salze  werden  nicht  gefällt.  Boutroux  (Compt.  rend.  102, 
(1886)  924).  m-Nitrobenzoesäure  gibt  auch  in  der  Wärme  keinen  Nd.  A.  Kolb  u.  H.  Ahrle 
(Z.angew.  Chem.  18,  (1905)  92).  —  o-Jodaiiilin-p-sulfonsäure  liefert  weiße  Klümpchen, 
Anilin-o-sulfonsäure  weiße  Platten.   M.  Boyle  (J.  Chem.  Soc.  95,  (1909)  1683). 

Andere  org.  Stoffe.  —  Org.  Basen  fällen  (auf  Kunstseide)  quantitativ  bei  ' 
Ggw.  von   Hydrazinen.      A.  Müller    (D.  R.-P.  253791,    13.  11.  1910).    —  j 
Methylamin  gibt  mit  CeCl3  weiße,  mit  Ce(N03)3  schmutzig  weiße  Ndd.    Leä  ! 
(Am.  J.  sei.  (SM.)  [2]  33,  (1862)  227).  —  Benzidinacetat  färbt  blau.    Feigl.  1 
[Näheres  S.  120.]    —   O-Toluidin  fällt  Ce  flockig  vollständig.     (Unterschied  von  Pr.) 
A.  Mag  M.  Jefferson  (Thesis  1901;  J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  (1902)  548,  552,  559). 
Galläpfelauszug  verändert  nicht.    [A.  T.]  —  Pyrogallolaldehyd  färbt  braungelb,  be-  ! 
ständig  beim  Kochen.   H.  Kaserer  (Chem.  Ztg.  42,  (1918)  171).    Thiodiphenyl-  I 
carbazid  (5  °/0  in  60  gräd.  A.)  gibt  einen  gelblichweißen  Nd.    Dieser  ist  etwas 
L  in  Säuren,  wird  beim  Erwärmen  mit  HCl  pommeranzengelb  und  ziegelrot,  • 
liefert  mit  Alkali  eine  gelbe  Fl.  und  einen  blauen  Nd.,  dann  Grünfärbung 
beider;  bei  mäßigem  Erwärmen  eine  goldgelbe  Lsg.    W.  Parri  (Giorn.  Farm. 
Ühim.  73,  (1924)  207).  —  Eiweißlsgg.  werden  durch  kleine  Mengen  gefällt.« 
S.  Hara  (Arch.  exp.  Path.  100,  (1923)  217).   —   Seide  wird  braun  gefärbt,  i 
E.  Stern  (D.B.P.  336332,  13.  12.  1912).  —  Die  Guajak-Rk.  pflanzlicher  Peroxydasen 
wird  durch  Ce""  behindert.     G.  Gappelli   (Lo  Sperimentale  80,  (1926);    C.-B.  1927,  I,  903). 

Metalle,  Elektrolyse  und  Metallverbindungen.  —  Letztere  teilweise  auch  vorher. 

—  Zn  und  Fe  verändern  nicht.  [A.  T.]  —  Elektrolyse  fällt  kein  Metall.  E.  F.  Smith  (Ber. 
13,  (1880)  751).  [Im  übrigen  s.S.  110,  111.]  —  Kaliumferrocyanid  fällt  weißes 
Ge4[Fe(GN)6]3,  W.  D.  Treadwell  u.  D.  Ghervet  (Helv.  Gh.  A.  6,  (1923)  550), 
blaugrünstichiges  Doppelsalz,  1.  in  HN03.  Jolin  (Bih.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl. 
2.  (1874)  Nr.  14,  44).  [Weiteres  s.  VI,  1,  580,  588.]  K3Fe(GN)6  verändert  nicht.  —  HgO 
fällt  unvollständig.    O.  Ruff  u.  B.  Hirsch  (Z.  anorg.  Chem.  146,  (1925)  392). 

D.  Cerium(4)-(Ceri-)  Verbindungen.  —  Ceroxydverbb.  —  D1.  Charakteristik 
und  physikalische  Eigenschaften.  —  S.a.  S.  106.  —  Ceiv  scheint  in  den  natürlichen 
Geriterden  mit  den  andern  Basen  nicht  bloße  Mischungen,  sondern  salzartige  Verbb.  zu 
bilden.  C.  Renz  [Z.  anorg.  Chem.  HO,  (1920)  105).  Bei  der  Entstehung  aus  GeHI -Verbb. 
ist  primäre  B.  eines  höhern  Oxyds  anzunehmen.  W.  Manchot  [teilweise  mit  0.  Wilhelms] 
(Ann.  325,  (1902)  93,  105).  —  Die  Salze  sind  in  bezug  auf  0  nicht  gesättigt.  Die, 
die  es  zu  sein  scheinen,  sind  außerordentlich  unbeständig.     G.  Wyrouboff 
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u.  A.  Verneuil  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  9,  (1906)  311).  Die  Eigenschaften  des 
CeIV-Ions  entsprechen  denen  des  Zr-,  Hf-  und  Th-Ions,  wie  sich  aus  den 
Mol.- Vol.  der  Oxyde  und  aus  atomtheoretischen  Betrachtungen  ergibt.  Die 
des  Ce-At.  sind  ganz  wesentlich  verschieden  nach  dem  Verlauf  der  At-Vol. 
und  den  großen  Unterschieden  in  den  Schmpp.  (bei  Ce-Hf  fast  2000  °).  G.  v. 
Hevesy  (Z.  anorg.  Chem.  Uli,  (1925)  222). 

Th-Salze  (Nitrat  und  Sulfat)  gehen  in  feste  Lsg.  mit  den  CeIV-Salzen: 
Th  und  Ce  sind  in  den  Mischsalzen  (Nitrat  des  NH4,  Th,  Ge  sowie  des  Ni,  Th,  Ce; 
Sulfat  des  Th  und  Ce)  nicht  in  stöchiometrischem  Verhältnis.  V.  Cuttica  u. 
A.  Toccm  (Gazz.  chim.  ital.  54,  (1924)  630).  —  Refraktionsäquivalent  12.4. 
J.  H.  Gladstone  (J.  Chem.  Soc.  59,  (1891)  589;  Chem.  N.  63,  (1891)  304).  — 
Wanderungsgeschwindigkeit  von  Ce""  in  0.01  n.  CeBr4-Lsg.  bei  18°  112. 
Roux  (Compt.  rend.  146,  (1908)  174).  Elektromotorisches  Verhalten  bei  Baur  u. 
Glaessner  [s.  a.  S.  110,  111]. 

D2.  Chemisches  Verhalten.  —  Die  Lsgg.  sind  wenig  beständig,  [A.  T.]j 
scheiden  mit  der  Zeit  basisches  Nitrat  und  Sulfat  ab.  E.  Baur  u.  A.  Glaess- 
ner (Z.  Elehtrochem.  9,  (1903)  535).  [Weiteres  bei  den  Verbb.]  Ce(N03)4  hydro- 
lysiert  viel  leichter  als  Ge(S04)2.  Koss  (Dissert.,  15).  —  Verschiedentlich 
[s.  dazu  VI,  1,  632]  starke  Katalysatoren  bei  Oxdd.,  bei  denen  andere  seltene 
Erdmetallverbb.  nicht  oder  schwach  wirken.  So  wird  die  Oxd.  von  Oxal- 
säure durch  HN03  stark  beschleunigt.  G.  A.  Barbieri,  auch  mit  A.  Volpino 
(Atti  dei  Line.  [5]  16,  (1907)  I,  397,  399,  401,  647).  Die  Wrkg.  ist  vielleicht 
auf  die  Zwischen-B.  von  Ce03  zurückzuführen.  R.  J.  Meyer  u.  A.  Anschütz  (Ber.  40,  (1907) 
2644).  Alkal.  Lsgg.  sind  durch  0  der  Luft  sofort  regenerierbar.  F.  Wirth  {Chem.  Ztg.  37, 
(1913)  794).  —  Stärkste  Oxydationsmittel.  Die  sauren  Lsgg.  red.  sich  in 
langer  Zeit,  namentlich  am  Licht,  in  Ggw.  von  platiniertem  Pt  unter  O-Entw. 
vollständig  zu  Cem-Salz.  Baur  u.  Glaessner  (536).  Gelatine,  die  durch 
Ce(N03)4  oder  Ge(S04)2  stark  gelb  gefärbt  ist,  wird  am  Licht  entfärbt 
Manche  GeIV-Salze,  namentlich  die  der  org.  Säuren,  werden  von  selbst  und 
im  Augenblick  ihrer  Entstehung  red.  A.  u.  L.  Lumiere  (Compt.  rend.  116, 
(1893)  574).  Oxd.-Potential  der  durch  24  stund.  Durchleiten  von  Luft  durch 
eine  Lsg.  von  0.00218 'Mol.  Ge2(S04)35H20  in  1  1  erhaltenen  Lsg.  sH  bei 
25°  4-  0.2406  Volt.  A.  K.  Goard  u.  E.  K.  Rideal  {Proc.  Roy.  Soc.  [A]  105, 
(1924)  135).  —  H,  Holzkohle,  Sägemehl,  CO  red.  alkal.  CeIV-Lsg.  (0.1  moL 
Ce(N03)4  mit  dem  doppelten  Vol.  K2C03-Lsg.  1:1)  [in  Ggw.  von  Pt]  erst  bei  70°  erheb- 
licher. Baur  u.  Glaessner  (537).  —  H202  red.  saure  Lsgg.  Zum  Titrieren  des 
Ce  brauchbar.  A.Job  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  20,  (1900)  234).  —  N3H  wird  durch  neu- 
trale oder  saure  [auch  J.  Märten  (J.  Am.  Chem.  Soc.  49,  (1927)  2134)] 
GeIV-Lsgg.  schnell  und  quantitativ  zu  N  oxd.  F.  Sommer  u.  H.  Pingas  (Ber: 
48,  (1915)  1965).  NH3  wird  durch  alkal.  CeIV-Lsg.  in  Ggw.  von  Platin- 
schwarz zu  N  oxd.,  sehr  langsam  bei  gewöhnlicher  Temp.,  ziemlich  schnell 
(z.B.  25  cem  in  24  Stdn.)  bei  70°.  Baur  u.  Glaessner  (537).  —  Kochen  der 
Lsgg.  mit  HNO3  in  Ggw.  von  A.,  Holzmann,  Lange,  oder  mit  HCl  allein 
(Entw.  von  Gl)  entfärbt  sie  unter  Red.  zu  Gem-Lsgg.  —  Nitrite  (quantitativ), 
Hydrazin-  und  Hydroxylaminsalze  red.  in  der  Kälte.  G.  Barbieri  (Chem.  Ztg. 
29,  (1905)  668).  —  Fettsäuren  und  Benzoesäure  werden  im  Licht  oxd. 
A.  Benrath  (Chem.  Ztg.  39,  (1915)  25).  Brenztraubensäure  wird  sehr  schnell 
oxd.,  Essigsäure,  Acetaldehyd,  A.,  Propionsäure,  Propionaldehyd,  Propyl- 
alkohol,  Glykokoll  und  Alanin  nicht.  G.  Fromageot  (Bull.  soc.  chim.  [4]  39, 
(1926)   1207;    J.  Chim.  Phys,  24,   (1927)  513).     Alkal.  CeIV-Lsg.  wird  bei 
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gewöhnlicher  Temp.  durch  Traubenzucker  in  absehbarer  Zeit  red.  [auch  Job 
(Compt.  rend.  134,  (1902)  1052)],  wobei  1  Vol.  C02  auf  2  (ber.  1)  Vol.  absorbierten 
O  entw.  wird,  durch  Öle  und  Fettsäuren  des  Türkischrotöls  selbst  bei  70° 
träge.  [Wie  Rohrzucker,  Stärkekleister,  Weinsäure,  die  bei  gewöhnlicher  Temp.  nicht 
merklich  wirken,  sich  bei  höherer  Temp.  verhalten,  wird  nicht  angegeben.]  Baur  U. 
Glaessner  (538,  537). 

Alkalihydroxyde  fällen  gelbes  2Ce02,3H20  [das  aber  immer  Alkali  enthält, 
Wyrouboff  u.  Verneuil  (310)].  NH3  schlägt  meist  basische  Salze  nieder  [A.  T.], 
wobei  die  Sulfate  um  so  stärker  basisch  werden,  je  heißer  die  Lsg.  ist, 
Wyrouboff  u.  Verneuil;  GeIV-Hydroxyd,  Jolin;  dieses  aus  dem  (NH4)N03- 
Doppelsalz  in  der  Kälte.  Wyrouboff  u.  Verneuil.  Alkalicarbonate  fällen 
schmutzig- weißes  [weißes,  Jolin]  Ce(G03)2,  aq.,  etwas  1.  im  Übsch.  des 
Fällungsmittels.  Hisinger.  —  Aromatische  Kohlenwasserstoffe  werden  durch 
saure  Lsgg.  kräftig  oxd.,  in  Ggw.  starker  H2S04  sogar  verkohlt.  Farbwerke 
vorm.  Meister,  Lucius  &  Brüning  (D.  R.-P.  158609,  18.  2.  1902).  -  Oxalsäure 
erzeugt  einen  schmutzig-braunroten  Nd.,  der  durch  Red.  bald  weiß  wird.  [A.T.] 
Ammoniumsuccinat  fällt  Flocken;  Behrens;  m-Nitrobenzoesäure  gelbe.  Kolb  u.  Ahrle.  — 
Anilin  wird  durch  Ge(N03)4  unter  B.  schmutzig-grüner  Flocken  oxd.  Holz- 
mann. Mit  CeIV-Salz  gelb  gefärbte  Gelatine  wird  durch  Anilin  grün,  in  Ggw. 
von  NH3  violett,  durch  Phenol  grau,  durch  a-Naphthylamin  blau,  in  Ggw. 
von  NH3  rot,  durch  Amidobenzoesäure  braun,  durch  p-Sulfanilsäure  rot, 
durch  o-Toluidinsalze  grün.  Lumiere.  Fällung  durch  org.  Basen  nach  Jefferson 
s.  VI,  1,  638.  —  Strychnin  in  konz.  H2S04  gibt  mit  Ce02  zuletzt  eine  kirsch- 
rote Lsg.  [Weiteres  beim  Nachweis,  S.  120.]  Sonnenschein.  Auch  Gelsemin  liefert 
so  kräftig  purpurrote  Färbung.  Th.  G.  Wormley  {Pharm.  J.  [3]  13,  (1882) 
106).  Die  Lsg.  vieler  anderer  Alkaloide  in  H2S04  wird  durch  Ce02,  doch 
weniger  charakteristisch,  gefärbt.  Sonnenschein.  —  Gelatine  wird  von 
Ge(S04)2,  sogar  in  stark  saurer  Lsg.,  koaguliert.  Lüppe-Cramer  (Z.  Chem. 
Ind.  Koll.  1,  (1907)  353).  —  K2Gr207  Jällt  Ge(N03)4  in  neutraler  Lsg., 
La(N03)3  und  Di(N03)3  nicht.  E.  Mühlbach  ( Über  die  Elektrolyse  von  Cerosalzen, 
Dissert.,  München  [Techn.  Hochsch.]  1903,  45).  As203  red.  unvollständig. 
Ph.  E.  Browning  mit  Wm.  D.  Gutler  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  8,  (1899)  451; 
Z.  anorg.  Chem.  22,  (1899)  297).  K4Fe(GN)6  und  K3Fe(GN)6  fällen  gelb. 
[A.  T.]  AgCl  red.  n.  HN03-Lsg.  von  Ce(N03)4  sofort  unter  Entw.  von  Chlor. 
R.  Lang  {Ber.  60,  (1927)  1389).  Aus  alkal.  Lsg.  scheidet  Ge02  Gold  ab. 
Lenher  (J.  Am.  Chem.  Soc.  36,  (1914)  1423). 

E.  Physiologisches  Verhalten.  —  S.  a.  die  therapeutische  Verw.  [S.  124],  sowie  VI,  1, 
642,  646.  —  Die  Wrkg.  ähnelt  derjenigen  der  Verbb.  des  AI,  nach  lang- 
samer Resorption  derjenigen  der  Schwermetalle.  Vegetativ  bewirken  die 
Verbb.  Schwanken  der  Körpertemp.,  Appetitlosigkeit,  Durst,  Abmagerung, 
Haarausfall.  [Weiteres  VI,  1,  642.]  S.  Hara  (Arch.  exp.  Path.  100,  (1923)  217). 
Auf  die  Erregung  des  Brechzentrums  ist  die  Wrkg.  der  Cem-  und  Ce^-Salze  [von  (NH4)2Ce 
(N03)6,H20  in  Lsg.  1  Ce :  10000,  L.  Weiss  (Z.  angew.  Chem.  40,  (1927)  394)]  sehr  gering; 
intravenöse  Applikation  hemmt  sie  sicher.  Das  isolierte  Froschherz  wird  durch  CeUl  stärker 
geschädigt  als  durch  Ce1^.  Erythrozyten  werden  agglutiniert.  R.  Umezawa  {Z.  ges.  exp. 
Med.  44,  404;  C.-B.  1925,  I,  1507).  Die  Muskelfunktionen  werden  durch  Ge(N03)3  erschwert 
und  aufgehoben;  zuletzt  Tod  durch  Herzstillstand.  A.  Chistoni  (Arch.  scienze  biöl.  5,  (1923) 
78);  C.-B.  1924,  II,  706).  Auf  die  Glykolyse  im  Nüchternblut  wirkt  Ce  nur  in  sehr  starken 
Verdd.  leicht  hemmend.  G.  Izar  u.  M.  Termine  (Biochem.  e.  terap.  sperim.  11,  (1924)  461; 
Ber.  ges.  Physiol.  30,  (1925)  443).  Ge2(S04)3  ist  stark  giftig  für  niedere  Tiere  und 
Pflanzen.     Th.  Bokorny  (Chem.  Ztg.  18,  (1894)  1739).     Die  bakterieide  iso- 
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tonische  Lsg.  von  GeJ3  (Introcid)  wirkt  nicht  giftig  im  Organismus.   L.  Lewin 
{Med.  Klinik  1924,  (Nr.  38),  1317). 

Bakterien  werden  im  Wachstum  schwach  gehemmt,  Hefegärung  etwas 
behindert,  Algen  plasmolysiert.  HäRA.  Die  Entw.  des  Tuberkelbazillus  wird  gefördert 
bei  PH=  7.2,  gehemmt  bei  5.8.  A.  Froulin  u.  M.  Guillaumie  {Bull.  soc.  chim.  biol.  8,  (1926) 
1151;  C.-B.  1927,  I,  3093).  0.1  und  0.2°/0igre  Lsgg.  von  Ge2(S04)3,8H20  sind  etwas  giftig 
für  Hefe.  Th.  Bokorny  (C.-B.  Bakteriol.  [II]  35,  (1912)  118).  Maisbrandsporen  adsorbieren 
Ge  aus  Ce2(S04)3-Lsg.  vorübergehend  vollständig.  Fr.  Pighler  u.  A.  Wöber  {Biochem.  Z.  132, 
(1922)  420).  Auf  die  Leuchtbakterie  Bac.  pierantonii  Zirpolo  wirkt  Ce(N03)3,6H20  in  starken 
Konzz  giftig.  Mit  zunehmender  Schwäche  der  Lsg.  tritt  die  Leuchtkraft  immer  früher  auf 
und  hält  immer  länger  an.  G.  Zirpolo  (Bol.  soc.  dei  naturalisti,  Napoli  1922;  Ber.  ges. 
Physiol.  16,  (1923)  528). 

Die  Keimung  mancher  Samen  wird  durch  Ge"'  gehemmt.  U.  Varvaro 
{Staz.  sperim.  agrar.  ital.  45,  (1912)  917;  C.-B.  1913,  I,  546).  Stark  verd. 
CeCl3-Lsg.  hemmt  oder  verhindert  die  Weiterentw.  junger  Pflänzchen.  Merk- 
liche Hemmung  bei  Bohnen  durch  0.01  %oio-  Lsg.  Verhinderung  bei  Weizen  und  Mais; 
letal  0.2°/00ig.     G.  Acqua  (Atti  dei  Line.  [5]  22.  (1913)  II,  594). 

III.  Analytisches.  —  S.  a.  VI,  1,  640  und  bei  den  einzelnen  Verbb.  —  Weiteres  (mit 
Literatur)  s.  S.  113,  118;  R.  J.  Meyer  u.  0.  Hauser  {Die  Analyse  der  seit.  Erden  u.  der  Erd- 
säuren, Stuttgart  1912,  83)  und  die  Handbücher  der  anal.  Ghem.  —  Aufschließen  des  Oxyd- 
gemischs  des  Handels  mit  HJ:  H.  Heinrichs  u.  G.  Jaekel  {Sprechsaal  60,  (1927)  705). 

A.  Nachweis,  a)  Durch  das  Spektrum  und  mikrochemisch.  —  Durch 
das  Spektrum  des  Bogens  kann  1%  Ge  im  Th02  erkannt  werden.  A.  S. 
Russell  u.  R.  Rossi  (Proc.  Boy.  Soc.  [A]  87,  (1912)  478).  Nachweis  und  Best,  durch 
Funken-  und  Bogenspektrum:  G.  Porlezza  u.  A.  Donati  {Ann.  Chim.  appl.  16,  (1926)  519). 
Weiteres  s.  VI,  1,  640.  —  Mikrochem.  [s.  a.  VI,  1,  582,  584,  641]  durch  Ce2(S04)3, 
das  Formiat  und  besonders  das  h.  gefällte  Oxalat,  K.  Haushofer  (Mkr.  Bkk., 
Braunschweig  1885;  Z.  Kryst.  13,  (1888)  173);  durch  das  GsGl-Doppelsalz, 
E.  H.  Ducloux  (Mikrochemie  2,  (1924)  108);  durch  NH3-Dampf,  der  die  Sulfatlsg. 
zum  Opalisieren  bringt.  G.  A.  Mc  Mahon  (Miner.  Mag.  10,  (1893)  79;  Z. 
Kryst.  25,  (1896)  293).  Einige  Tropfen  H202  geben  (Unterschied  von  La,  Pr,  Nd) 
bei  Abwesenheit  freier  Säure  mit  Acetatlsg.  u.  Mk.  gelbe  und  rotgelbe  Färbung, 
mit  weniger  verd.  Lsgg.  einen  rotbraunen  Nd.  Erwärmt  man  die  Succinate  ge- 
linde mit  NH3,  zieht  dieses  ab  und  setzt  zum  Rückstand  einen  reichlichen  Tropfen  H202, 
so  tritt  bei  Ggw.  von  Ge  gelbe  bis  feuerrote  Färbung  auf.  H.  BEHRENS  (Arch.  neer- 
land.  [2]  6,  (1901)  73,  78). 

b)  Durch  Wasserstoffperoxyd.  —  H202  erzeugt  bei  Ggw.  von  übsch.  NH3 
einen  orangeroten  oder  gelben  Nd.  [S.  113.]  Die  Rk.  ist  genauer  als  die  von  Gibbs 
[S.  114],  Hartley  und  Plugge  [S.  120].  Bei  Ggw.  eines  großen  Übsch.  andrer 
seltener  Erdmetalle  setzt  man  sehr  verd.  NH3  tropfenweise  zu  der  Lsg.,  bis 
der  Nd.  beständig  wird,  fügt  wenige  Tropfen  H202  zu  und  schüttelt.  L.  M. 
Dennis  u.  W.  H.  Magee  (J.  Am.  Chem.  Soc.  16,  (1894)  653;  Z.  anorg.  Chem.  7, 
(1894)  258).  Gelbfärbung  in  schwach  alkal.  CeCL-Lsg.:  L.  M.  Dennis  u.  F.  H.  Rhodes  (J. 
Am.  Chem.  Soc.  37,  (1915)  809).  Mangelnde  Empfindlichkeit:  Marc  {Ber.  35,  (1902)  2370). 
Fügt  man  Ge(N03)3  zu  konz.  K2C03-Lsg.,  so  wird  an  der  Luft  die  über  dem 
Nd.  stehende  Fl.  gelb.  Bei  allmählichem  Zusatz  von  H202  entsteht  eine  blut- 
rote Färbung,  die  immer  kräftiger  wird,  während  immer  mehr  Ge  in  Lsg. 
geht.  Von  einem  bestimmten  Zeitpunkt  ab  wird  plötzlich  die  Färbung 
schwächer,  während  sich  die  Fl.  durch  einen  orangegelben  Nd.  trübt.  Gießt 
man  langsam  (NH4)2Ce(N03)6-Lsg.  zu  einem  Gemisch  von  10°/0ig.  H202  und 
K2G03,  so  entsteht  zunächst  sehr  reichlich  ein  orangefarbiger  Nd.,  der  bei 
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weiterm  Zusatz  plötzlich  in  eine  blutrote,  fast  schwarze  Lsg.  übergeht.    Bei 
^250000  Ce  nocn  schöne  Gelbfärbung.    A.  Job  (Compt.  rend.  126,  (1898)  246  ;l 
128,  (1899)  179;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  20,  (1900)  240).     Vgl.  a.  G.  P.  Dross- ; 
bach  {Ber.  35,  (1902)  286).     Bei  Ggw.  sehr  geringer  Mengen  Ge  gießt  man  die  ! 
neutrale  Lsg.  in  konz.  K2C03-Lsg.,  erwärmt  bis  zur  klaren  Lsg.  und  fügt 
2   bis   3    Tropfen   3°/0ig.  H202   zu.      Entfernt   man   den   größten   Teil  der: 
andern   Erdmetalle   durch   Zusatz   von  W.  als  Doppelcarbonate,  so   ist   die  | 
Gelbfärbung    der  über   dem  Nd.  stehenden  klaren  Fl.  sehr  kräftig.     FL  J.  ! 
Meyer  (Z.  anorg.  Chem.  41,  (1904)  94).  —    In    saurer    oder    alkal.  Lsg.   bewirken  I 
(NH4)C2H302  und  etwas  H202  rotbraune  Färbung,   die   schnell  dunkler  wird,   bei  wenig  Ge  i 
Gelbfärbung  und  B.  eines  Nd.    La  und  Di  bleiben  größtenteils  gel.    Empfindlichkeit  1  :  100000.  i 
W.  N.  Hartley  (J.  Chem.  Soc.  41,  (1882)  20°2).    [S.  oben  Dennis  u.  Magee.]    Bei  Ggw.  von  nicht  , 
zu  wenig  Ge  ist  die  Lsg.  der  geglühten  Ceritoxyde  in  HN03  gelblich  und  gibt  beim  Schütteln 
einen  schmutzig  rostfarbenen   (statt  weißen)  Schaum.     1  mg  Ge203  läßt  sich  in  1 5  ccm  Fl. 
deutlich  daran  erkennen,  daß  der  beim  Aufkochen  der  Ge(N03)3-Lsg.  mit  NaC2H302  und 
einigen  Tropfen  H2Ü2  entstehende  (sonst  weiße)  Nd.  sich  bräunlich  färbt.     H.  Roelig   (Bei- 
träge z.  Kenntnis  d.  seit.  Erden  des  Cerits,  Dissert.,  München  1898,  29);  W.  Muthmann  u. 
H.  Roelig  {Ber.  31,  (1898)  1720).    Amkal.  Gerotartrat-Lsg.  wird  beim  Kochen  sofort  gelb  bis 
gelbbraun,  bei  0.1-0.5%  Ge  auch  in  der  Kälte.     H202  färbt,  noch  bei  Ggw.  von  0.0002  g 
Ce02  in  100  ccm,  braun.     F.  Wirth  [Chem.  Ztg.  37,  (1913)  774). 

c)  Durch  andere  anorganische  Mittel.  —  Pb02  mit  sd.  HN03  färbt  tief 
orangegelb,  in  großer  Verd.  gelb.  [S.  114.]  —  Kochen  mit  (NH4)2S208  in  Ggw. 
von  nicht  ZU  viel  H2S04  färbt  gelb.  [S.  114.)  —  Braune  oder  braunschwarze  Färbung, 
auch  schwarze  Flocken  durch  amkal.  AgN03-Lsg.  [S.  125].  —  Ni(N03)2  und  Cr(N03)2  (nicht 
Co(N03)2)  geben  charakteristische  Färbungen,  wenn  mit  den  gemischten  Nitratlsgg.  Filtrier- 
papier getränkt  und  nach  dem  Trocknen  verbrannt  wird.  D.  Migliagci  u.  G.  Crapetta 
(Ann.  Chim.  appl.  17,  (1927)  66). 

d)  Durch  organische  Reagentien.  —  Benzidinacetat  färbt  Ge(OH)3  und 
Ce(OH)4,  auch  die  durch  Hydrolyse  in  den  Salzlsgg.  entstehenden,  sowie 
andere  feste  Ge111-  und  CeIV-Verbb.  (mit  Ausnahme  der  Doppelsulfate,  CeFl3 
und  Ge2(C03)3)  lebhaft  blau.  Am  empfindlichsten  (0.02  mg/1  Ce),  wenn  man  die  alkal. 
gemachte  Lsg.  kocht,  einen  Teil  filtriert  und  das  Filter  mit  Benzidinacetat  tüpfelt.  Zusatz 
von  KOH  vor  dem  Tüpfeln  verhindert  die  Blaufärbung.  In  150  ccm  Lsg.  nachweisbar 
0.003  mg  Ce  (Empfindlichkeit  1:50000000)  gegenüber  0.150  mg  (1:1000000)  durch 
NH3+H202.  Ebenso  verhalten  sich  Tolidine  und  ihre  halogensubstituierten 
Derivate.  La.  Pr,  Nd  geben  die  Rk.  nicht.  F.  Feigl  (Oest.  Chem.  Ztg.  [2]  22, 
(1919)  124;  Chem.  Ztg.  44,  (1920)  698;  Z.  angew.  Chem.  39,  (1926)  397).  — 
NH3  fällt  in  Ggw.  von  Brenzcatechin  aus  der  mit  etwas  Na2S203  versetzten 
Lsg.  einen  violetten  Nd.  Wenig  Ge  gibt  eine  violette  Fl.  Empfindlichkeit 
1  :  1 000000.  Sonstige  seltene  Erdmetalle  stören  nicht,  wohl  aber  andere  Metalle,  die  mit 
Brenzcatechin  gefärbte  Doppelverbb.  liefern.  L.  FERNANDES  (Gazz.  chim.  ital.  55, 
(1925)  616).  —  Kochen  neutraler  Cem-Lsg.  mit  je  5  ccm  10°/0ig.  Ammonium- 
tartratlsg.  und  verd.  NH3  färbt  gelb  bis  gelbbraun;  bei  0.1  bis  0.5 °/0  Ge 
schon  in  der  Kälte.  Durch  H202  in  der  alkal.  Lsg.  noch  Färbung  bei 
0.0002  g  Ce02  in  100  ccm.  F.  Wirth  (Chem.  Ztg.  37,  (1913)  774).  — 
Pikrinsäure  gibt  mit  den  Hydroxyden  noch  eine  Rk.,  wenn  die  auf  Ce  durch 
H202  ausbleibt.  L.  M.  Dennis  u.  G.  W.  Bennett  (J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  8). 
—  Strychnin  in  konz.  H2S04  wird  durch  Ge(0H)4  schön  blau,  dann  langsam 
violett,  schließlich  dauernd  kirschrot.  Sonnenschein  (Ar eh.  Pharm.  143,  (1870) 
252).  Ebenso  reagiert  Ge(S04)2.  O.  Lindt  (Z.  wiss.  Mikr.  1,  (1884)  237).  Für  den  Nach- 
weis des  Ce  sehr  empfindlich,  wenn  die  Salzlsg.  deutlich  alkal.  gemacht,  ver- 
dunstet und  der  Rückstand  mit  1  T.  Strychnin  in  1000  T.  H2S04  Übergossen 
wird.     P.  G.  Plugge  (Arch.  Pharm.  229,  (1891)  558). 
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B.  Bestimmung,  a)  Gewichtsanalytisch.  —  Ist  die  beste  Art  der  Best.; 
entweder  als  Ce2(G204)3  nach  Fällen  mit  (NH4)2G204  oder  durch  Verglühen 
als  Ce02.  L.  A.  Gongdon  u.  E.  L.  Ray  (Chem.  N.  128,  (1924)  233).  Man  red. 
wss.  GeCl4  mit  H202,  S02  oder  Oxalsäure,  fällt  Ce(C204)3  und  wägt  als  Ce02.  I.  Koppel  (Z, 
anorg.  Chem.  18,  (1899)  308).  Einfache  CeIV-Sulfate  werden  durch  anhaltendes  Glühen  vor 
dem  Gebläse  in  Ge02  übergeführt.  Doppelsulfate  mit  nicht  flüchtigen  Basen  red.  man  durch 
Erhitzen  mit  konz.  HCl  (nicht  H202),  verd.  stark  und  fällt  die  schwach  saure  Lsg.  bei  60  ö 
bis  70°  mit  stark  übsch.  Oxalsäure.  R.  J.  Meyer  u.  A.  Aufrecht  {Ber.  37,  (1904)  142). 
Durch  HCl  wird  das  mit  KMn04  in  Ggw.  von  Na2G03  gefällte  Ge(OH)4  red.  E.  J.  Roberts 
(Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  31,  (1911)  350;  Z.  anorg.  Chem.  71,  (1911)  305).  —  In  GgW. 
anderer  Erdmetalle :  Hydrolyse  von  Ce(N03)4  oder  Ce(G2H302)4.  G.  Wyrouboff  u.  A.  Ver- 
neuil  [Bull.  soc.  chim.  [3]  19,  (1898)  219).  Umständlich  und  ungenau.  Lessnig  (160). 
Fällen  von  basischem  Gerium (4)-nitrat  mit  [Go(N03)3(NH3)3],  Überführen  in 
Oxalat  und  Verglühen.  [Näheres  VI,  1,  452.]  W.  Prandtl  u.  J.  Lösch  (Z. 
anorg.  Chem.  122,  (1922)  160;  127,  (1923)  209).  Vorzügliche  Ergebnisse. 
Lessnig  (160). 

b)  Maßanalytisch,  a)  Allgemeines.  —  Titrieren  mit  KMn04  ergibt 
Schwierigkeiten  in  der  Best,  des  Endpunkts.  Titrieren  des  durch  Ge02  aus 
KJ  abgeschiedenen  J  ist  zu  umständlich.  Gongdon  u.  Ray.  Titrieren  mit 
H202  oder  mit  KMn04  in  Ggw.  von  MgO  oder  ZnO  dürfte  in  allen  Fällen 
anwendbar  sein  und  hinreichend  genaue  Ergebnisse  liefern.  Meyer  u. 
Hauser  (245).  Am  schnellsten  und  genau  genug  Red.  mit  (NH4)2Fe(S04)2. 
R.  Lessnig  (Z.  anal.  Chem.  71,  (1927)  166).  —  Vergleich  verschiedener 
Verff.:  Lessnig;  F.  P.  Power  u.  Fr.  Shedden  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  19,  (1900)  685);  H.  Pieper 
(Dissert.,  Hannover)',  W.  Biltz  u.  H.  Pieper  (Z.  anorg.  Chem.  134,  (1924)  14).  —  Schnellmeth.: 
E.  Strohbach  (Mitt.  Techn.  Versuchsanst.  1,   (1912)  45;    Z.  angew.  Chem.  26,  (1913)  2). 

ß)  Mit  Wasser stoff per oxyd.  —  Man  kocht  H2S04  enthaltende  Gem-Lsg. 
kurz  mit  (NH4)2S208  in  mehreren  Anteilen,  setzt  zu  der  k.  gelben  Lsg.  etwas 
mehr  H202  als  zur  Entfärbung  nötig  ist  und  titriert  mit  KMn04  zurück. 
G.  v.  Knorre  (Z.  angew.  Chem.  1897,  685,  717;  Ber.  33,  (1900)  1924).  Das 
Verf.  liefert  bei  Einhaltung  der  Vorsichtsmaßregeln  [über  solche  s.  a.  Thv.  Lindeman  u. 
M.  Hafstad  (Z.  anal.  Chem.  70,  (1927)  433)]  sehr  genaue  Ergebnisse.  E.  Hintz  u.  H.  Werer 
(Z.  anal.  Chem.  37,  (1898)  103);  Lessnig  (163).  S.  a.  Heinrichs  u.  Jaeckel.  Ausführung  für 
Ge  (Lösen  in  H2S04)  auch  bei  Pieper:  Biltz  u.  Pieper.  Für  Chloridlsgg.  ungeeignet. 
Lessnig  (164).  Man  oxd.  mit  PbOa  +  HN03  [nicht  quantitativ,  v.  Knorre]  und  titriert  mit 
H2On  nur  gerade  bis  zum  Verschwinden  der  Gelbfärbung.  A.  Job  (Compt.  rend.  128,  (1899) 
10| ;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  20,  (1900)  236  [III]).  Man  oxd.  mit  Bi204-fHN03  statt  mit 
(NH4)2S208.     A.  Waegner  u.  A.  Müller  {Ber.  36,  (1903)  282,  1732). 

i)  Mit  Kaliumpermanganat.  —  Vgl.  a.  VI,  1,  439.  —  Man  gibt  annähernd 
neutrale  Gem-Lsg.  zu  60°  bis  70°  w.  KMn04-Lsg.,  in  der  übsch.  MgO 
(oder  ZnO)  aufgeschwemmt  ist.  R.  J.  Meyer  u.  A.  Schweitzer  (Z.  anorg. 
Chem.  54,  (1907)  104).  Ergebnisse  bei  Ggw.  anderer  Erdmetalle  zu  hoch.  Lessnig  (165). 
Zum  Neutral,  sind  gut  geeignet  MgO  und  ZnO,  ziemlich  gut  Borax  und  NaHC03,  wenig 
Na2G03.  v-  Lenher  u.  G.  G.  Meloche  (J.  Am.  Chem.  Soc.  38,  (1916)  66).  —  Titrieren 
schwacher  Cem-Lsg.  in  Ggw.  von  H3P04  bis  zur  hitzebeständigen  Rotfärbung. 
G.  A.  Barbieri  (Atti  dei  Line.  [5]  25,  (1916)  I,  37).  Titrieren  von  Ce2(G204)3  in 
Ggw.  von  H2S04  in  der  Wärme.  Stolba  {Ber.  Böhm.  Ges.  1879,  11);  Ph.  E.  Browning  [IJ 
mit  L;  A.  Lench  {Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  8,  (1899)  451  ;   Z.  anorg.  Chem.  22,  (1899)  297). 

8)  Andere  Methoden.  —  Oxd.  von  Ge111  zu  GeIV  durch  KBi03,  Red. 
durch  übsch.  (NH4)2Fe(S04)2  und  Titrieren  mit  KMn04.  Bei  Ggw.  anderer 
seltener  Erden.  F.  J.  Metzger  ( J.  Am.  Chem.  Soc.  51,  523 ;  C.-B.  1909,  II,  335). 
Anw.  auf  die  Best,  im  Gerit  und  Monazit :  F.  J.  Metzger  u.  M.  Heidelrerger  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  32,  642 ;  C.-B.  1910,  II,  42).  —  Oxd.  mit  K3Fe(CN)6  in  alk.  Lsg.  und  Titrieren 
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des  K4Fe(CN)6  im  mit  H2S04  versetzten  Filtrat  durch  KMn04.  Ph.  E.  Brow- 
ning u.  H.  E.  Palmer  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  26,  83;  Z.  anorg.  Chem.  59,  71; 
C.-B.  1908,  II,  905).  —  Titrieren  von  Ge(S04)2  mit  Ti2(S04)3  elektrometrisch. 
R.  G.  van  Name  u.  F.  Fenwick  (J.  Am.  Chem.  Soc.  47,  (1925)  14,  26,  27).  — 
Man  dest.  Ge02  mit  KJ  und  HCl,  R.  Bunsen  (Ann.  86,  (1853)  265),  Brow- 
ning [I]  mit  G.  A.  Hanford  u.  F.  J.  Mall,  HJ,  R.  J.  Meyer  u.  M.  Koss  (Ber, 
35,  3740;  C.-B.  1902,  II,  1443),  und  titriert  das  J  mit  Na2S203.  Für  ganz 
genaue  Bestt.  unbrauchbar.  Sehr  leicht  Störungen.  Pr  darf  höchstens  in  kleiner  Menge 
vorhanden  sein.  Lessnig  (163,  167,  169).  Nur  beschränkt  anwendbar.  Vgl.  a.  R.  Marc 
{Ber.  35,  (1902)  370);  B.  Brauner  (Z.  anorg.  Chem.  33,  (1903)  317);  Mengel  (Z.  anorg.  Chem. 

19,  (1899)  71).  —  Man  kocht  Ce02  mit  übsch.  (NH4)2Fe(S04)2  und  verd.  H2S04 
und  titriert  mit  0.05  n.  KMn04  zurück.  Geeignet  für  Pr-arme  Mineralien  oder  zur 
schnellen  Orientierung  über  die  ungefähre  Zus.  eines  Oxydgemisches.  Auch  anwendbar  in 
Ggw.  von  Zr,  Th  oder  Ytteritmetallen.  Lessnig  (166,  170).  FeS04  benutzten  zur  Red. 
schon  N.  Engström  (Undersökning  af  nägra  mineral,  Dissert.,  Uppsalla  1877);  P.  T.  Gleve 
{Bull.  soc.  chim.  [2]  43,  (1885)  53). 

s)  In  besondern  Fällen.  —  In  Mineralien  und  Handelsprodd.  s.  unter  8).  —  In 
Legierungen  durch  Lösen  in  H2S04,  Oxd.  mit  (NH4)2S208  und  Titrieren  mit  H202.  W.  Biltz 
u.  H.  Pieper  {Z.  anorg.  Chem.  134,  (1924)  13).  —  Elektrometrische  Best,  von  GeIV  neben 
Cein.  G.  Lejeune  (J.  Chim.  Phys.  24,  (1927)  482).  —  Zur  Best,  von  verfügbarem  O 
in  den  Persalzen  gießt  man  ihre  Lsg.  in  Eisen(2)-pyrophosphat  und  titriert 
den  Übsch.  des  Fe"  mit  KMn04  zurück.  Job  (III,  244).  Best,  im  Kaliumper- 
cericarbonat:  G.  G.  Meloghe  (J.  Am.  Chem.  Soc.  37,  (1915)  2342). 

c)  Gasanalytisch.  —  GeIV-Lsgg.  mit  H202.  F.  P.  Treadwell  (Kurz.  Lehrb. 
anal.  Chem.,  9.  Aufl.  1921,  II,  728). 

G.  Trennung.  —  Von  Alkali-  und  Erdalkalimetallen  durch  die  verschiedene  Zer- 
setzlichkeit  der  bei  der  Elektrolyse  gebildeten  Amalgame.  Th.  P.  Mc  Gütcheon  jr.,  auch 
mit  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  1445,  auch  1460).  —  Von  W03  durch  Schm. 
mit  Na2C03.  Wunder  u.  A.  Schapiro  {Ann.  chim.  anal.  18,  257;  C.-B.  1913,  II,  814).  — 
GeUi  von  Zr  durch  die  Arsenate,  L.  Moser  u.  R.  Lessnig  (Monatsh.  45,  (1924)  330).  —  Von 
Th  durch  dessen  Fällung  mit  Gu20,  Lecoq  de  Boisbaudran  {Compt.  rend.  99,  525 ;  J.  B.  1884, 
1594),  mit  H202,  G.Wyrouboff  u.  A.  Verneuil  {Compt.  rend.  126,  340;  Bull.  soc.  chim.  [3]  19, 
219;  C.-B.  1898,  I,  529);  durch  Fällen  des  Ge  als  „Metaoxydsulfat".  G.  Wyrouboff  u. 
A.  Verneuil  {Ann.  Chim.  Phys.  [8]  9,  (1906)  289;  C.-B.  1907,  I,  217).  [S.  a.  die  Gewinnungs- 
verff.  VI,  1,  391,  964.]  —  Von  andern  seltenen  Erdmetallen  [s.  dazu  VI,  1,  431  ff.,  967]  durch 
Fällen  von  basischem  Ge  iv.pnosphat  mit  KMd04,  oder  durch  Fällen  von  Ce(J03)4  mit  KMn04 
aus  HNO,-Lsg.  von  R(J03)3,  G.  A.  Barbieri  {AM  dei  Line.  [5]  25,  (1916)  I,  37);  durch  Oxd. 
der  R  in -Lsg.  mit  KBr03,  Fällen  mit  KJ03,  Kochen  des  Ge(J03)4  mit  wss.  Oxalsäure  und  Ver- 
glühen, P.  H.  M.  P.  Brinton  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  41,  (1919)  1080);  durch  Oxd.  mit 
(Go(N03)3(NH3)3].     W.  Prandtl  u.  J.  Lösch  {Z.  anorg.  Chem.Vtl,  (1922)  163). 

D.  Analyse  bestimmter  Produkte.  —  S.a.  VI,  1,  455,  968;  sowie  unter  B,  b,  e). 
—  Geringe  Mengen  im  Wasser.  K.  Agte,  H.  Becker-Rose  u.  G.  Heyne  {Z.  angew.  Chem.  38, 
(1925)  1121;  C.-B.  1926,  I,  2392).  —  Analyse  von  Gerit  mit  GOGl2.  J.  Barlot  u.  E.  Chau- 
venet  {Compt.  rend.  157,  (1913)  1153).  —  Unters,  von  Ge-Fe.  H.  Arnold  (Z.  anal.  Chem.  53, 
496;  C.-B.  1914.  II,  1069).  —  Im  Edelstahl  durch  Fällen  als  CeFl3.  K.  Swoboda  u.  R.  Hörnt 
{Z.  anal.  Chem.  67,  (1926)  386).  —  Best,  von  C  und  P  in  Ge  und  Ge-Legierungen.  H.  Arnold 
{Z.  anal.  Chem.  53,  (1914)  678;  C.-B.  1915,  I,  219).  —  R.  B.  Moore  {Die  chem.  Analyse 
seltener  techn.  Metalle,  übersetzt  u.  bearb.  von  H.  Eckstein,  Leipzig  1927). 

IV.  Verwendung.  —  Metall,  Legierungen  und  Verbb.  —  S.  a.  VI,  1,  644.  985. 

In  der  Metallindustrie,  für  Zünd-  und  Leuchtzwecke.  —  Zum  Veredeln  von 
AI  und  zur  Herst,  von  Zündlegierungen.  [Weiteres  S.  105.]  —  Zündmetall:  mit  Fe  haupt- 
sächlich, K.  Freiherr  Auer  von  Welsbach  {D.  R.-P.  154807,  31.  7.  1903);  mit  Si,  Lucium- 
Werk  {D.  R.-P.  254512,  30.  9.  1908);  Hydrid,  mit  Mg,  Ca,  AI,  Kunheim  &  Co.  {D.  R.-P. 
238128,  26.  1.  1909);  mit  30  bis  40  °/0  Zn,  Cd,  Sn  oder  Pb  oder  eines  Gemischs,  auch  unter 
Zusatz  von  Mg,  AI  oder  Ca,  P.  Faehr  {Am.  P.  1 102575;   Chem.  Abstr.ü,  (1914)  2867);   mit 
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bis  25%  Pt  (MetallH,  (1917)  341).  Herst,  durch  hohen  Druck.  Kunheim  &  Co.  (D. Ä.-P.238127, 
19.  7.  1908).  Behandeln  mit  W.  oder  W.-Dampf.  M.  Dittrich  (D.  R.-P.  238440,  21.  12.  1910). 
Zündung  bei  Sicherheitslam  pen:  J.Mayer  (Oest.  Z.  Berg-Hütt.  57,  (1909)  219).  —  W-  oder 
Mo-Legierungen  für  el.  Glühkörper.  A.  Kratky  u.  W.  Brückner  {D.  R.-P.  263301,  19.  4.  1911). 
Ce02  als  Überzug  auf  Glühfäden.  D.  Mac  Rae  u.  H.  K.  Richardson  für  Westinghouse  Lamp  Co. 
(Am.  P.  1623351,  8.  6.  1922).  —  Titancerfluorid  in  Bogenlampen-Elektroden.  Allg.  Elektriz.- 
Ges.  (D.  R.-P.  251837,  6.  7.  1911).  —  Leuchterde  der  Gasglühstrümpfe.  [S.  VI,  1,  97,  104, 
817,  825.] 

Katalysator.  —  S.  a.  S.  112,  117,  Ge02,CeN;  ferner  VI,  1,  632,  984.  -  Bei  der 
JtfH3-Synthese  Ge  oder  Verbb.,  auch  mit  KN03,  Bad.  Anilin-  u.  Soda-Fabr.  (D.  R.-P.  249447, 
9.  1.  1910;  auch  Zus.  262823,  9.  1.  1910),  das  Nitrid.  Kunheim  &  Co.  (D.  R.-P.  276986,  20.  6. 
1912).  Ge,  sein  Hydrid  und  Nitrid  wirken  schon  bei  200°  bis  300°  günstig,  werden  aber  sehr 
schnell  unwirksam.  Teilweise  Wiederbelebung  durch  Lagern,  J.  Lipski  (Z.  Elektrochem.  15, 
<1912)  198,  206);  nicht  bei  Ge-Fe.  J.  Billiter  (Ner?ist-Festschr.  1912,  86).  S.  a.  F.  J. 
Metzger  (Am.  P.  1313315/16,  12.  6.  1918);  G.  Urfer  (Engl.  P.  199027  u.  199030,  7.  6.  1923, 
Prior.  12.  6.  1922).  Ge02  begünstigt  die  Wrkg.  des  Fe-Kontakts.  A.  T.  Larson  u.  A.  P.  Brooks 
(Ind.  Eng.  Chem.  18,  (1926)  1305).  —  Ge02,  besser  mit  Th02,  zur  Oxd.  des  N  der  Luft. 
J.  A.  A.  Auzies  (Rev.  gen.  Chim.  pure  appl.  15,  233;  C.-B.  1912,  II,  766).  —  Bei  Darst.  von 
S03  wirken  stark  und  schwach  geglühtes  Ge02  ziemlich  gleichmäßig,  L.  Wühler,  W.  Pludde- 
mann  u.  P.  Wühler  (Z.  physik.  Chem.  62,  (1908)  653);  ist  Ce2(S04)3  wirksam  durch  Übergang 
in  Ce(S04)2  und  Abspaltung  von  S03.  V.  Hölbling  u.  H.  Ditz  (D.  R.-P.  142144,  9.  4.  1902; 
Zus.  149677,  27.  1.  1903).  -  Bei  Erzeugung  von  Anilinschwarz.  K.  Kruis  (Dingl.  212,  (1874) 
347).  —  Die  Ghinolinsynthese  aus  Anilin,  Glycosin  und  H2S04  läßt  sich  mit  dem  Oxyd  und 
Sulfat  aus  dem  techn.  Geriumoxalat  ausführen.  B.  M.  Margosches  (J.  prakt.  Chem.  [2]  70, 
(1904)  129). 

Zum  Färben,  besonders  in  der  keramischen  und  Glas-Industrie.  —  Zum 
Färben  von  Porzellan  namentlich  das  Phosphat,  H.  Heramhoff  (Dissert.,  München  [Techn. 
Hochsch.]  1905),  W.  Muthmann,  L.  Weiss  u.  H.  Heramhoff  (Ann.  355,  (1907)  146);  die  geglühten 
grünen  Chromate  (auch  als  Ölfarbe).  N.  Orlow  (Chem.  Ztg.  31,  (1907)  562).  Ge02  zum  Trüben 
von  Emails,  Rieckmann  &  Rappe  (D.  R.-P.  203773,  30.  6.  1907);  zum  Färben  von  geschm. 
durchsichtigem  Al203.  F.  Skaupy  u.  H.  Hoffmann  für  Patent-Treuhand-Ges.  f.  el.  Glühlampen 
(D.  R.-P.  405318,  24.  12.  1923).  —  Glas  wird  durch  1  bis  3%  Ce02  schön  gefärbt.  O.  N.  Witt 
(Chem.  Ind.  19,  (1896)  156).  Für  ultraviolette  Strahlen  absorbierende  Gläser.  H.  Heinrichs 
u.  G.  Jaeckel  (Sprechsaal  60,  (1927)  705,  730).  Sodakalkglas  gibt  mit  Ge  und  0.1  °/0  GoO 
^in  nicht  aktives  Blauglas.  W.  W.  Corlentz  u.  A.  N.  Tinn  (J.  Am.  Ceram.  Soc.  9,  (1926)  423). 
—  Ce02  in  Mischfarben  [statt  ZnO]  und  als  Füllmittel  (Linoleum,  Kautschuk).  J.  Blumen- 
feld (Engl.  P.  275672,  9.  8.  1927). 

Zum  Absorbieren  von  Gasen.  —  Ce,  Wolfram-Lampen  -  A.-G.  (D.R.-P.  246  264, 
17.  2.  1911),  50  bis  60°/0  Ge  enhaltendes  Mischmetall,  Westinghouse  Lamp  Co.  (Schweiz.  P. 
119528,  25.  1.  1926,  Prior.  29.  1.  1925),  als  letztes  Mittel  zur  Herst,  einer  hohen  Leere. 
Ce203  als  empfindliches  O  absorbierendes  Mittel.  E.  Friederich  u.  L.  Sittig  (Z.  anorg.  Chem. 
145,  (1925)  134).  Ce  beschleunigt  die  Adsorption  von  H  und  C02  durch  Nickel.  Ch.  Fr. 
Fryling  (J.Phys.  Chem.  30,  (1926)818).  —  Zum  Reinigen  von  Gasen,  namentlich  G2H2, 
sind  CeIV-Salze  brauchbar.  Garelli  (6.  intern.  Kongr.  angew.  Chem.;  Z.  angew.  Chem.  19, 
(1906)  895  [I]).  —  Reinigen  von  Salicylsäure.  Z.  B.  Natriumsalicylatlsg.  mit  5°/0ig. 
CeCl3-Lsg.  versetzt.  Deutsche  Gasglühlicht -Auer- Ges.  (D.  R.-P.  437  924,  29.  11.  19^4).  — 
Oerben  mit  CelV-Salzen.  Eitner  (Gerber  1911,  Nr.  886);  F.  Garelli  (Collegium  1912,  418; 
Chem.  Ztg.  37,  (1913)  II,  441).  -  Bleichen  von  Wolle  durch  CelV-Salze.  Garelli  (I).  — 
Trockner  für  Lein-  und  Olivenöl.  W.  Mc  D.  Mackey  u.  H.  Ingle  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  36, 
<1917)  317).  —  Galvanische  Elemente  mit  Ce(N03)3-Lsg.  E.  Mühlrach  (Über  die  Elektro- 
lyse von  Cerosalzen,  Dissert.,  München  [Techn.  Hochsch.]  1903,  68).  Ce2(S04)3  im  Gemisch  mit 
Titansulfat  allein  oder  mit  T12S04  im  Elektrolyten  von  Brennstoffelementen.  W.  Nernst  (D.  R.-P. 
264026  (1912),  265424,  15.  6.  1912;  Z.  Elektrochem.  20,  (1914)  50,  51).  Lsgg.  sind  in 
Brennstoffketten  nicht  brauchbar,  vielleicht  Oxyde  in  solchen  mit  geschm.  Elektrolyten. 
E.  Baur  u.  A.  Glaessner  (Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  538).  Ce02  im  Kohlenelement  mit  festem 
Elektrolyten.  P.  Bechtereff  (Z.  Elektrochem.  17,  (1911)  873).  —  Antiklopfmittel  in  Ex- 
plosionsmotoren ist  Geriumxylyl  (0.7  g  Ce  auf  1  1  Brennstoff).  G.  J.  Sims  u.  E.  W.  J.  Mardles 
{Trans.  Faraday  Soc.  22,  (1926)  363). 
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In  der  Medizin  [vgl.S.  118J  empfahl  zuerst  J.  Y.  Simpson  (Lond.  Edirib.  Monthly  J.  1854r 
564;  Med.  Times  and  Gaz.  19,  (1859)  280)  die  Verw.  des  Nitrats  und  Oxalats.  Letzteres  wurde 
1867  in  die  Pharmakopoe  Groß-Britanniens,  1870  in  die  der  Vereinigten  Staaten  aufgenommen. 
F.  P.  Power  u.  Fr.  Shedden  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  19,  (1900)  636).  Die  Verbb.  sind  therapeutisch 
verwendbar  als  schwache  Antiseptica  und  als  Husten  milderer,  gegen  Erbrechen  zentralen 
Ursprungs.  S.  Hara  (Arch.  exp.  Path.  100,  (1923)  217).  —  Cähocal,  ein  Gemenge  der  Salze 
des  Ge,  Th  und  Ca  ist  wirksam  bei  Impetigo,  Ekzem  und  Lupus.  L.  Jaloustre  (Clinique 
20,  (1925)  223:  Ber.  ges.  Physiol.  34,  (1926)  109).  Ge-Proteine  in  Albumoselsg.  sind  thera- 
peutisch verwendbar.  Chem.  Farrik  auf  Aktien  (vorm.  E.  Schering)  (D.  R.-P.  227322,  31.  1. 
1909).  Ce(C2H302VLsg.,  Cerostereat  und  eine  Salbe  mit  30%  des  letzteren  unter  den  Namen 
Ceolat-Lsg.,  Ceolat-Pulver  und  Ceolatsalbe  an  Stelle  von  AI-Präparaten  für  äußerlichen  medi- 
zinischen Gebrauch.  O.  Anselmino  (Ap.  Ztg.  28,  (1913)  92).  Lsgg.  von  Oleat  oder  andern 
fettsauren  Salzen  in  Tetrahydronaphthalin  oder  andern  org.  Mitteln,  auch  Seifenemulsionen 
komplexer  Salze  (z.  B.  mit  Natriumeitrat)  als  Desinfektions-  und  ParasitenvertilgungsmitteL 
A.-G.  für  Anilin-Fabr.  {Franz.  P.  600904,  18.  7.  1925,  Prior.  2.  8.  192i  u.  27.  2.  1925;  C.-B. 
1927,  II,  1053).  —  Introcid,  isotonische  CeJ3-Lsg.,  ist  wirksam  gegen  Geschwülste  und  infektiöse 
Frauenkrankheiten,  C.  Lewin  (Med.  Klinik  1924,  1317;  D.  med.  Wchschr.  1926,  441),  Erfurth 
{Therapie  der  Ggw.  1924,  539);  auch  gegen  manche  Tierkrankheiten  anwendbar.  Pfeiler 
{Tierärztl.  Edsch.  1925,  242,  934;  1926,  171);  Pohle,  Jordanoff  (Berl.  tierärztl.  Wchschr, 
1926,  902,  411).  In  manchen  Fällen  versagt  die  Wrkg.  Cohn  (D.  med.  Wchschr.  1925, 
1934);  Bobrik  (Med.  Klinik  1926,  892);  Katz  u.  Schiller  (Therapie  der  Ggw.  1926,  110);. 
Alias,  Erhardt  (Tierärztl.  Rdsch.  1925,  563;  1926,  93);  Riehlein  (Manch,  tierärztl.  Wchschr. 
1925,  872).  Ein  ähnliches  Präparat  ist  wohl  „P  143".  [Näheres  s.  E.  Merck's  Jahresber.  38, 
(1924)  212;  39,  (1925)  130;  40,  (1926)  247.]  —  Durch  Umsetzen  von  Ce-Salzen  mit  Phenolen 
oder  ihren  Substitutionsprodd.  entstehende  Präparate  desinfizieren  besser  als  die  stärker 
toxischen  und  reizenden  Phenole  und  die  Phenol-Bi- Verbb.  Chem.  Fabrik  auf  Aktien  (vorm. 
E.  Schering)  (D.  R.-P.  214782,  21.  2.  1907).  Das  in  W.  1.  Verchon  der  Niederlausitzer  Chem. 
Werke  enthält  als  wirksamen  Bestandteil  Chinoliniumcerium(3)-chlorid.  Sporenlose  Infektions- 
erreger werden  durch  0.2  bis  0.5%  m  der  Entw.  gehemmt  (sodaß  es  viel  wirksamer  als 
Lysol  ist),  durch  5  bis  30%  sofort  abgetötet.  Kortüm  (Desinf.  8,  (1924)  134).  —  Anw. 
gegen  Tuberkulose:  Walbeim  (Ugeskr.  for  Laeger  2,  (1926)  12;  D.  med.  Wchschr.  1926,  104-3, 
1125);  H.  Grenet  u.  H.  Drouin  (Paris  mid.  1926,  509).  [S.  a.  Merck's  Jahresber.  40,  (1926) 
182,  248.]  —  Ce1^- Salze  als  Trockenmittel  in  Arzneien.     Garelli  (I). 

In  der  Analyse.  —  Zum  Titrieren  von  HN02,  G.  Barbieri  (Chem.  Ztg.  29,  (1905) 
668);  von  N3H  in  saurer  Lsg.  (Ce(S04)2).  J.  Märten  (J.  Am.  Chem.  Soc.  49,  (1927)  2134).  — 
Ce2(S04)3  als  Zusatz  bei  Best,  des  Fe  durch  KMn04  in  Ggw.  von  Chloriden.  O.  L.  Barnebey 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  36,  1429;  C.-B.  1914,  II,  804).  -  Ce02-Asbest  beim  Verbrennen  org.  Stoffe 
im  O-Strom.  J.  Bekk  (Über  die  Verw.  des  Gerdioxyds  zur  Elementaranalyse  als  Kontakt- 
substanz, Dissert.,  Berlin  [Techn.  Hochsch.]  1913;  Ber.  46,  (1913)  2574);  Rappaport  bei 
I.  Pollak  (Oest.  Chem.  Ztg.  30,  (1927)  29).  Zum  Beschleunigen  der  Verbrennung  von  H  und 
CH4  durch  CuO.  J.  P.  Wibaut  (Chem.  Weekbl.  11,  (1914)  498).  Zum  Trennen  von  Fumar- 
und  Maleinsäure  [S.  112].  Kilian.  Zur  Best,  der  Oxydierbarkeit  von  Zuckerarten.  G.  Lejeune 
(J.  Chim.  Phys.  24,  (1927)  482).  Ce(S04)2  in  H2S04  zum  mikrochem.  Nachweis  von  Brucin 
und  Strychnin  in  Strychnos  nux  vomica  und  St.  Ignatii  (violettblau  bzw.  rot).  0.  Lindt 
(Z.  wiss.  Mikr.  1,  237;  C.-B.  1884,  499).    [Vgl.  S.  120.J 


Gerium  und  Wasserstoff. 

Ceriumhydride,  Cerwasserstoffe.  a)  Allgemeines  und  von  unbestimmter 
Zusammensetzung.  —  S.  a.  S.  101;  VI,  1,  559,  580.  —  1.  Freies  Ce  zeigt  bei  starker 
Rotglut  kein  ausgesprochenes  Bestreben,  sich  mit  H  zu  verbinden.  Winkler  (884).  Durch 
längeres  Urnschm.  in  der  Leere  bei  1000°  (850°  bis  900°)  aktiviertes  Ge  nimmt 
bei  Zimmertemp.  (von  35°  ab)  elektrol.  H  mit  großer  Geschwindigkeit  in  einer 
Menge  auf,  die  CeH3  nahe  kommt,  mit  steigender  Temp.  allmählich  weniger. 
Steiler  Abfall  der  Isobare  [s.  a.  H.  Huber,  L.  Kirschfeld  u.  A.  Sieverts  (Ber.  59,  (1926) 
2895)]  zwischen  1100°  und  1200°.  A.  Sieverts  u.  G.  Müller-Goldegg  (Z. 
anorg.  Chem.  131,  (1923)  69);  A.  Sieverts  u.  E.  Roll  (Z.  anorg.  Chem.  146, 
(1925)  151,    165).     Bei  Sättigung  von  Ge  mit  H  (gef.  für  95°/0ig.  Ce  1.89%  H) 
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besteht  wohl  nicht  GeH3  (ber.  2.11),  sondern  es  liegen  zwei  nicht  mischbare 
feste  Lsgg.  von  Ge  und  H  vor.  Sieverts  u.  Müller-Goldegg  (90,  95).  Eine 
feste  Lsg.  ist  nicht  anzunehmen,  weil  der  Dissoziationsdruck  zeitlichen  Änderungen  unterliegt. 
W.  Muthmann  u.E.  Baur  {Ann.  325,  (1902)  281).  Die  Menge  des  H,  der  von  Ge  bei 
350°  allmählich  aufgenommen  wird,  entspricht  bei  450°  bis  510°  der  Formel 
CeH2.  Andere  Verbb.  wurden  nicht  erhalten.  I.  I.  Shukow  (J.  russ.  phys.  Ges.  45, 
{1913)  2073;  Bull  SOC.  chim.  [4]  16,  (1914)  531).  Der  bei  Druckerhöhung  noch 
aufgenommene  H  wird  nicht  ehem.  gebunden.  I.  Shukow  (Ann.  Inst.  Analyse  physico-chim. 
3,  600;  C,B.  1927,  II,  2658  [IIJ).  Bei  220°  bis  270°  entsteht  nicht  GeH3,  sondern 
ein  Gemenge  von  Ge2H2  und  GeH4.  Dies  ergeben  die  Eigenschaften  und  der  von 
Muthmann  u.  Kraft  gef.  H-Gehalt.     E.  J.  Weeks  (Chem.  JSf.  131,   (1925)  245). 

2.  Erhitzen  äq.  Mengen  Ge02  und  Mg  in  H-Atm.  N.  Whitehouse 
{J.  Soc.  Chem.  Ind.  26,  (1907)  739).  [S.  a.  GeH2  und  G.  Matignon  (Compt.  rend,  131, 
41900)  892;  Chem.  Ztg.  24,  (1900)  1062).]  —  3.  Aus  dem  Nitrid  und  H2.  Whitehouse. 
36°/o  N  enthaltendes  Ge  reagiert  [bei  Zimmertemp.  ?  P.]  nicht  mit  H,  N-ärmeres  langsam, 
Sieverts  u.  Müller-Goldegg  (70) ;  CeN  unter  B.  von  CeH3.  Lipski  (200).  —  4.  Aus  Ge-Al 
und  Ge-Mg  bei  200°  bis  400°  im  H  Strom.  W.  Muthmann  u.  H.  Beck  {Ann. 
331,  (1904)  46).  —  Mit  steigendem  H-Gehalt  ziegelrot  bis  braunrot  und 
schwarz.  J.  Lipski  (Z.  Elektrochem.  15,  (1909)  197).  N  führt  bei  Tempp. 
bis  Dunkelrotglut  in  Nitrid  Über  unter  Entw.  von  wenig  NH3  (wohl  weil  dieses  zers. 
wird).  WHITEHOUSE.  [S.  a.  E.  Mannheimer  {Z.  physik.-chem.  ünterr.2%  (1916)  205);  sowie 
unter  CeH3  und  CeN.] 

b)  Ge2H2  [?].   —  S.  unter  a). 

c)  GeH2  [?].  —  Nur  im  Gemenge  mit  Ce02  und  MgO  erhalten.  —  Für  den  bei 
Darst.  nach  Winkler  entstandenen  Körper  gibt  Lipski  die  Formel  GeH3  an,  bringt  aber  keine 
Analyse.  —  Man  erhitzt  20  g  eines  innigen  Gemenges  aus  172  T.  Ge02  und 
64  T.  Mg  in  der  Mitte  eines  schwer  schm.  Glasrohrs  gelinde  im  langsamen 
H-Strom,  bis  sich  kein  W.  mehr  bildet,  verschließt  das  Rohr,  verstärkt  den 
H-Strom,  erhitzt  schnell  und  plötzlich  durch  einen  mehrflammigen  einreihigen 
Brenner,  bis  die  M.  aufglüht  und  den  schnell  einstürzenden  H  aufnimmt,  er- 
hitzt noch  5  Min.  stark,  wobei  die  Aufnahme  von  H  sehr  schnell  abfällt, 
dann  schwächer  und  zuletzt  nicht  mehr,  wobei  jedesmal  die  H-Aufnahme 
sich  wieder  belebt,  bis  über  1 1/2  1  H  aufgenommen  sind,  und  läßt  die  zur 
Selbstentzündung  neigende  M.  in  H  erkalten.  Behandeln  mit  konz.  NH4Cl-Lsg., 
bei  —15°  bis  —20°  entfernt  nur  wenig  MgO.  —  Tief  braunrot,  schwach  gesintert. 
Winkler.  - —  Dissoziationsspannung  bei  450°  etwa  1  mm.  Shukow  (II).  — 
Wird  bei  längerm  Aufbewahren  im  Exsikkator  unter  Oxd.  immer  heller. 
Erhitzen  im  einseitig  geschlossenen  Rohr  entw.  reichlich  H  durch  die  Einw.  des  beigemengten 
Ce02  und  unter  Hinterlassung  eines  dunkeln,  an  der  Luft  unter  hellem  Funkensprühen  ver- 
brennenden Rückstands.  Ähnlich  wirken  andere  O-Verbb.  Läßt  sich  durch  ein 
brennendes  Streichholz  entzünden  und  verbrennt  unter  lebhaftem  Erglühen 
mit  H-Flamme.  Gemenge  mit  Nitraten  und  Ghloraten  verpuffen  beim  Er- 
hitzen sehr  heftig  und  mit  hellem  Licht.  Gl  oxd.  beim  Erhitzen  zu  Ge02.  — 
Sd.  W.  entw.  H  (so  auch  k.  NH4G1-Lsg.)  und  liefert  weißes  Hydroxyd.  HN03 
und  HGl  lösen  zu  Gem-Salzen.  Beim  Aufwerfen  auf  rauchende  HN03 
blitzartige  Flammenerscheinung,  auf  konz.  HGl  Entzündung  unter  B.  von 
CeCl3.  Aus  den  Lsgg.  mehrerer  Schwermetalle  wird  das  Metall  abgeschieden. 
—  Gef.  60.57%  Ge,  0.74  H,  neben  22.77  Mg;  nach  Abzutr  von  MgO  und  Ce02:  98.70  Ce, 
1.30  H  (ber.  [Ge  =  139.9]  98.59,  1.41).     Gl.  Winkler  (Ber.  24,    (1891)    880,    877). 
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d)  CeH3  [?].  —  1.  Aus  feinen  Ce-Feilspänen  und  trocknem  H  (wie  LaHs 
[S.  13])  unter  Erglühen  bei  190°  bis  245°,  K.Kraft  ( Unter  ss.  über  das  Ge 
und  das  La,  DisserL,  München  [Techn.  Hochsch.]  1903,  14),  250°  bis  270°, 
W.  Muthmann  u.  K.  Kraft  {Ann.  325,  (1902)  263),  bei  allmählich  von  310° 
auf  450°  steigender  Temp.  (Ge  96%  ig.)  F.  W.  Dafert  u.  R.  Miklauz  (Monatsh. 
33,  (1912)  912).  —  2.  Man  erhitzt  ein  äq.  Gemisch  von  Ge02  und  MgO  im  Gu-Schiff 
(Glasrohr)  im  trocknen  H-Strom,  verstärkt  diesen  sehr,  wenn  die  M.  vom  vorderen  Ende 
des  Schiffs  aus  erglüht,  verringert  ihn,  wenn  (nach  1  Min.)  das  Erglühen  beendet  ist,  läßt 
langsam  erkalten  (wobei  noch  viel  H  aufgenommen  wird)  und  leitet  in  der  Kälte  noch  etliche 
Stdn.  H  durch.  Lipski  (196).  [S.  a.  unter  c).]  —  3.  Aus  Ce  und  GH3G1  bei  500°  bis  600° 
neben  CeCl3  und  C.     Muthmann  u.  Kraft. 

Schwarze,  nicht  kristsch.  spröde  M.,  leicht  zerreiblich ;  im  feinen  Pulver 
dunkelrot.  Muthmann  u.  Kraft.  Dunkelblau  bis  schwarz,  stellenweise  bräun- 
lich, ähnlich  den  Anlauffarben  des  Eisens.  Dafert  u.  Miklauz  (913).  — 
Spez.  Wärme  im  Mittel  0.088915,  Mol.-Wärme  12.715  (ber.  13.17).  Kraft  (19); 
F.  Kellenberger  u.  K.  Kraft  (Ann.  3J5,  (1903)  279).  —  Beständig  bei  Ab- 
schluß der  Luft,  Lipski  (197),  an  trockner.  Muthmann  u.  Kraft.  Zerfällt  bei  kurzem 
Stehen  unter  schneller  Zunahme  des  Gew.  zu  einem  graugelben  Pulver,  wenn  keine  Ent- 
zündung eintritt.  Kraft  (17).  Riecht  auch  an  trockner  Luft  bei  gewöhnlicher 
Temp.  nach  NH3,  LlPSKl,  weil  der  N  einwirkt,  Lipski,  weil  das  Ge  und  der  H  Stickstoff 
enthielten,  auch  Mg-N  vorhanden  war.  Dafert  u.  Miklauz  (913).  Leuchtet  lebhaft  im 
Dunkeln  beim  Schütteln  im  verschlossenen  Rohr.  Zers.  sich  an  gewöhnlicher 
(feuchter)  Luft  sehr  schnell,  häufig  unter  Selbstentzündung,  ohneB.  von  Nitrid. 
Muthmann  u.  Kraft.  Verglimmt  an  der  Luft.  Lipski.  —  Die  Dissoziation  [vgl.  LaH3, 
S.  13]  tritt  schon  bei  niedriger  Temp.  ein  [auch  Matignon  {Compt.  rend.  131,  (1900)  892] 
und  ist  nicht  nur  von  dieser,  sondern  auch  von  der  Zeit  abhängig.  Muthmann 
u.  Baur.  Erhitztes  entzündet  sich  an  der  Luft  [auch  Lipski].  Dabei  sowie  beim 
Erwärmen  (im  Tiegel  oder  Rohr)  entstehen  Nitrid,  Oxyd  und  W.,  welch  letzteres 
mit  dem  Nitrid  NH3  bildet.  Kraft  (17);  Dafert  u.  Miklauz  (914).  —  N  wirkt 
bei  gewöhnlicher  Temp.  nicht,  Muthmann  u.  Kraft,  Dafert  u.  Miklauz  (916), 
wirkt  unter  B.  von  GeN  und  NH3.  Die  Rk.-Geschwindigkeit  nimmt  mit  dem  Lagern  der 
Verb,  ab  und  ist  bei  200°  wenig  beschleunigt.  Die  B.  von  NH3  läßt  schnell  nach,  weil 
sich  auf  dem  GeH3  eine  Schicht  CeN  bildet.  LlPSKl.  —  K.  W.  zers.  langsam,  h. 
schneller  unter  B.  von  Ge111-  bzw.  CeIV-Hydroxyd.  Säuren  lösen  zu  Ge111- 
Salzen.  Muthmann  U.  Kraft.  —  Gef.  im  Mittel  aus  9  Analysen  nach  der  Gew.-Zunahme 
des  Ce  bei  6  Verss.  2.38%  H  (ber.  2.10),  Kraft  (17),  Muthmann  u.  Kraft;  im  Mittel  aus 
4  Analysen  2.16  (ber.  2.1 1).   Dafert  u.  Miklauz  (913).   [S.  dazu  Sieverts  u.  Müller-Goldegg  (74).  J 

e)  GeH4  [?].   —  S.  unter  a). 


Cerium  und  Sauerstoff. 

A.  Ceriumoxyde  im  allgemeinen.  —  Nach  der  Abhängigkeit  der  Dicke 
der  Anlaufschichten  des  Ce  in  trocknem  0  [S.  101],  die  bei  278°  und  288  a 
sich  durch  2  logarithmische  Graden  von  verschiedener  Steilheit  darstellen 
läßt,  gibt  es  eine  stabilere,  der  steilern  Graden  entsprechende  und  für  O 
durchlässigere  Form  des  Oxyds,  und  eine  instabilere.  G.  Tammann  (Z.  anorg. 
Chem.  124,  (1922)  30). 

B.  Niedrigste  Ceriumoxyde  (?)  —  S.  beim  chemischen  Verhalten  des  Ge  [S.  101]. 
—  Red.  von  Geü2  mit  Mg  liefert  braune  Körper,  die  nach  ihrem  Verhalten  Gemenge  von  CeaOs 
und  Ge02  sind.     Gl.  Winkler  {Ber.  24,  (1891)  885). 
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G.  Cerium(3)-(Ceriumsesqui-,  Cero-)Oxyd.  a)  Wasserfrei  [?].  Ce203  [?]. 
[Früher  CeO.]  —  Ist  zu  streichen.  R.  J.  Meyer  (Z.  anorg.  Chem.  37,  (1903)  392).  S.  dagegen 
Friederich  u.  Sittig  weiter  unten.  —  S.  a.  Darst.  der  Geritoxyde  in  VI,  1.  —  1.  Aus  Ce02 
durch  24  stündiges  Glühen  mit  wenig  Borax  im  Porzellanofen  und  Behandeln  der  Schmelze 
mit  HCl  als  schweres  Pulver  farbloser  durchsichtiger  regulärer  Kristalle  (Oktaeder,  Würfel, 
Rhombendodekaeder).  A.  E.  Nordenskjöld  {Pogg.  114,  (1861)  616).  Ist  sicher  krist.  Ce02. 
R.J.Meyer.  —  2.  Ce02  wird  in  H  geglüht.  O-Verlust  höchstens  V4  (gef.  4.7 %;. 
ber.  für  Ge203  4.71).  Rammelsberg  (Pogg.  108,  (1859)  63).  Ce02  wird  durch  Glühen 
in  H  ohne  Gew.- Verlust  bleibend  olivengrün.  Bunsen  (Ann.  105,  (1858)  45).  Reines  wird 
nicht  verändert.  Kölle  (Dissert.,  20).  Ce203  bildet  sich  selbst  bei  beginnender  Gelbglut 
nicht.  H.  Roelig  (Beitr.  z.  Kenntnis  der  seit.  Erden  des  Cerits,  Dissert.,  München  1898,  13); 
W.  Muthmann  {Ber.  31,  (1898)  1832).  Die  Abnahme  des  Gew.  beträgt  nur  0.93%  und  deutet 
höchstens  auf  die  B.  von  Ce203,4Ce02  fs.  dieses,  S.  131].  Winkler  (874).  Unter  B.  von 
0.94%  H20  (bezogen  auf  Ge02)  entsteht  ein  schwarzes  pyrophores  Prod.  Brauner  (Ber. 
Wien.  Akad.  [II]  86,  (1882)  174).  Dieses  wird  bei  hoher  Temp.  erhalten;  bei  600°  blauer, 
nicht  selbstendzündlich  (weil  dem  Gemisch  von  Ce02  und  Ge203  kein  Ge  beigemengt  ist). 
Je  nach  Höhe  der  Temp.  Verlust  des  Ge02  an  O  0.36  bis  i.29%-  Sterba  (Compt.  rend. 
IV,  133,  (1901)  213  [I];  IV,  210).  Es  bilden  sich  [s.  a.  unter  D.,  e),  S.  131]  labile  Zwischen- 
prodd.  zwischen  Ce203  und  Ce02,  Meyer,  nur  wenn  H  unrein  ist.  Unter  1100°  keine  Red. 
Man  red.  im  H-Strom  (Mo-Schiff)  bei  1250°  und  kühlt  unter  sorgfältigem 
Ausschluß  von  O.  Abnahme  des  Gew.  4.86%-  E.  Friederich  U.  L.  Sittig  (Z.  anorg. 
Chem.  143,  (1925)  316  [I]).  So  auch  G.  Lunde  bei  V.  M.  Goldschmidt,  F.  Ulrich  u. 
T.  Barth  (Skrifter  Oslo  [I]  1925,  Nr.  5,  8);  W.  Zachariasen  (Z.  physik.  Chem.  123,  (1926)  135). 
Unter  150  Atm.  entsteht  bei  2500°  (wenn  W.-Dampf  großenteils  durch  Na 
absorbiert  wird)  Ce203.  E.  Newberry  u.  J.  N.  Pring  [Proc.  Roy.  Soc.  [A]  92, 
(1916)  276).  —  3.  Ge02  wird  im  Kohletiegel  heftigem  Gebläsefeuer  aus- 
gesetzt. Beringer.  Ce203  ist  Zwischenprod.  bei  Umwandlung  von  Ce02  in  CeC2;  ent- 
steht bei  2Ce02:  1  C.  A.  Damiens  (Compt.  rend.  157,  (1913)  335;  Bull.  soc.  chim.  [4]  15,  (1914) 
372).  CO  red.  bei  den  höchsten  Tempp.  nicht.  Sterra.  (IV,  211).  —  4.  Man  red.  Ge02 
durch  Ga-Dampf  in  der  Luftleere  [Näheres  ds.  Handb.  III,  1, 1207],  trennt  von  bei- 
gemengtem GaO  und  Ga  durch  etwa  einstündiges  Behandeln  mit  NH4G1-Lsg. 
von  —10°  oder  Zuckerlsg.  von  0°,  saugt  schnell  ab,  wäscht  mit  Eiswasser, 
A.  und  Ae.,  und  trocknet  in  der  Leere  über  H2S04.  A.  Burger  (Red.  durch 
Ca,  Dissert,  Basel  1907,  32;  Ber.  40,  (1907)  1652).  —  5.  Man  erhitzt  344  T. 
(2  Mol.)  Ge02  mit  24  T.  (1  At.)  Mg  unter  Zugabe  eines  weiteren  Drittels 
der  ber.  Mg-Menge  im  geschlossenen  Rohr.  Unter  ruhigem  Erglühen  entsteht  ein 
Gemenge  von  Ce203  mit  MgO.  Winkler  (884).  Zn-Dampf  red.  erheblicher  als  H. 
Bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  Ge02  mit  Zn,  bis  dieses  merklich  dest.,  im  geschlossenen 
Porzellantiegel  wird  ein  Gemenge  von  etwa  8%  Ce203  mit  85  Ge02  und  7  ZnO  erhalten.  Cd 
red.  unter  denselben  Bedingungen  nicht.  Sterba  (I;  IV,  211).  —  6.  Cerooxalat  oder 
-succinat  wird  in  der  Leere  sehr  stark  erhitzt.  Gemisch  mit  Ce02  und  G  in  geringer 
Menge.  J.  Sterba  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  2,  (1904)  210  [IV]).  Beim  Erhitzen  von 
Ce2(C03)3  in  der  Leere  entsteht  fast  ausschließlich  Ce02.  Sterba  (IV,  212).  —  7.  Ge2(G204)3, 
Mosander  (J.  praht.  Chem.  30,  (1843)  276),  dieses  oder  Ce2(C03)3  wird  in  luft- 
freiem H  geglüht.  Rammelsberg.  [S.  a.  unter  D,  e),  S.  131.]  So  nicht  zu  erhalten 
[auch  W.  S.  Chase  (J.  Am.  Chem.  Soc.  39,  (1917)  1577)].  Es  entsteht  Ce02,  wohl  weil  C02  oxd. 
W.  Muthmann  (Ber.  31,  (1898)  1832).  Das  blaugraue  [weiße,  an  der  Luft  rötlich  werdende, 
Popp]  Pulver,  durch  beigemengten  G  schwarz,  ist  ein  labiles  Zwischenprod.  zwischen  Ge203 
und  Ce02.  Zunächst  entsteht  Ce02.  Meyer.  Der  durch  Ce  geschwärzte  Rückstand  verrät 
mit  KJ  und  HCl  Gehalt  an  Ge02.  Rammelsrerg.  Gemenge  mit  CeC3,  Mosander,  Delafontaine 
(Arch.  phys.  nat.  22,  (1853)  38);  von  Ce02,  Ce203  und  Kohlenstoff.  Bührig  (J.  prakt.  Chem. 
[2]  12,  (1875)  215). 

Nach  (2)  gelb,  mit  einem  Schimmer  ins  Olivgrüne,  Friederich  u.  Sittig 
(I),  grünlich-gelb,  Lunde;  nach  (2)  graugrün,  Rammelsrerg,  Winkler;  nach  (3)  gesinterte 
M.  mit  mkr.  gelblichen  durchscheinenden  Teilchen,  Beringer;  nach  (4)  hell  gelbgrün,  Burger; 
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nach  (5)  lebhaft  braungelb,  Winkler,  kräftig  blau,  nicht  pyrophor,  Sterba;  nach  (6)  schwarzes  i 
amorphes  nicht  pyrophores  Pulver,  Sterba;  nach  (7)  blaugrau,  Rammelsberg,  schwarzgraue 
Pulver,  das  H  mit  HCl  entw.  Delafontaine.  Nach  (1)  Kristalle,  D.  6.937.  Nordenskiöld.  — ! 
Nach  (2)  (ähnlich  La203  [S.  14])  Kristallart  A  [s.  VI,  1,  609,  979],  d.  h.  hexagonal,i 
Goldschmidt,  Ulrich  u.  Barth  ;  Gitterdimension  nach  W.  Zachariasen  a  =  3.880, ! 
c  =  6.057  Ä.,  c :  a  =  1.561,  V.  M.  Goldschmidt,  T.  Barth  u.  G.  Lunde  (Skriften 
Oslo  [I]  1925,  Nr.  7,  52),  Zachariasen  (141,  150),  98.6°/0  von  c:a  bei  La203.j 
Goldschmidt,  Ulrich  u.  Barth  (22).  Durch  mehrtägiges  Tempern  in  H  bei  etwa  600°  kanni 
wahrscheinlich  Kristallart  Bl  (pseudotrigonal)  erhalten  werden.  Goldschmidt,  Ulrich  u.  I 
Barth  (9).  Aus  der  80°/0  PbO  enthaltenden  (NH4)NaHP04-Perle  bei  Rotglut  mkr.  orange- 
bis  braungelbe  isotrope  Würfel  mit  Oktaeder  und  Hexakisoktaeder,  oft  komplizierte  Zwillinge, 
vielfach  mit  charakteristischen  Wachstumsformen;  aus  der  (K,Na)2B407-Perle  mit  260 %  PbO  , 
,bei  schwacher  Rotglut  schwefel-  bis  zitronengelbe  schwalbenschwanzähnliche  doppelbrechende 
Kristallite  sowie  sechs-  und  achtseitige  tetragonale  Kristalle  mit  Pyramidenflächen.  W.  Florence 
{HJ.  Jahrb.  Miner.  1908,  II,  102).  —  Schmp.  1965°  abs. ;  Härte  des  geschm.  4.5 
bis  5.  E.  Friederich  u.  L.  Sittig  (Z.  anorg.  Chem.  145,  (1925)  134  [II]).  — 
Leitet  el.  nicht;  spez.  Widerstand  2  X  109  Ohm.    Friederich  u.  Sittig  (II,  133). 

Die  Durchlässigkeit  für  O  (als  Anlaufhaut)  wird  durch  La203  vermindert, 
«durch  Nd203  und  Pr203  vergrößert.  G.  Tammann  (Z.  anorg.  Chem.  124,  (1922) 
34).  —  An  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temp.  beständig,  Friederich  u.  Sittig 
■(II,  133);  nimmt  allmählich  O  auf;  verglimmt  bei  400°  schnell  zu  Ge02. 
(Zunahme  des  Gew.  4.84%;  ber.  4.87.)  Friederich  U.  Sittig  (I,  316).  Das  nach  (4)! 
nimmt  auch  im  geschlossenen  Gefäß  verhältnismäßig  leicht  O  auf,  mit  steigender  Temp. 
sehr  viel  schneller.  Burger  (35).  Das  nach  (2)  ist  manchmal  pyrophor.  [S.  oben.]  (7)  ent- 
zündet sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft,  Delafontaine  ;  erhitzt  sich  an  der  Luft  bei  gewöhn- 
licher Temp.  und  oxd.  sich  fast  vollständig,  Rammelsberg,  wenn  es  (aus  dem  Oxalat)  nicht 
sofort  in  dünner  Schicht  [in  H?]  ausgebreitet  wird.  F.  Fattinger  {Chem.  Ztg.  34,  (1910)  470). 
Das  nach  (5)  verglimmt  beim  Erhitzen  an  der  Luft  und  gibt  beim  Einstreuen  in  eine  Flamme 
«inen  schwachen  Funkenregen.  Winkler  (885).  Das  nach  (4)  verbrennt  bei  200°  unter 
schwachem  Aufleuchten  zu  hirsefarbenem  Ge02.  Gef.  höchste  O-Aufnahme  4.47  (ber.  4.87). 
Burger  (33,  35).  Absorbiert  lebhaft  O  bei  300°  bis  1650°.  Weit  überlegen 
xlem  Ta,  TiN  und  andern  Stoffen.  Friederich  u.  Sittig  (II,  134).  —  K.  W. 
verändert  nicht;  sd.  führt  allmählich,  sd.  NH4G1-Lsg.  schnell  in  weißes  Ge02,aq. 
Über.  WlNKLER.  Eiswasser  und  NH4G1-Lsg.  von  — 10°  verändern  nicht.  Burger.  —  L.  in 
sd.  verd.  HCl  und  HN03.  Friederich  u.  Sittig  (316).  LI  in  HCl  ohne  Gasentw. 
zu  CeCl8.  Winkler.  Uni.  in  fl.  NH3,  G.  Gore  (Proc.  Boy.  Soc.  21,  (1873)  140), 
in  sd.  Kalium tartratlsg.  L.  Kahlenberg  u.  H.  W.  Hillger  (Am.  Chem.  J.  16, 
(1894)  94).  —  CC14  wandelt  unter  Luftabschluß  bei  350°  in  GeCl3  um.  P.  Cam- 
boulives  (Compt  rend.  150,  (1910)  175).  —  Edelmetall-Lsgg.  werden  red.,  AgN03 
ZU  Metall.  WlNKLER.  —  Gef.  nach  (2)  aus  4.84 °/0  Gew.-Zunahme  beim  Glühen  85.37  Ce 
(ber.  85.39).  Eine  andere  Probe  zeigte  4.7  °/0  Zunahme,  enthielt  also  noch  3.5  °/0  Ce02. 
Friederich  u.  Sittig  (I,  316). 

b)  Cerium(3)-(Cero-)Hydroxyd.  b1)  Gel.  Ce(OH)3.  —  Nach  G.  Wyrouboff 
u.  A.  Verneuil  {Ann.  Chim,  Phys.  [8]  9,  (1906)  290)  [Ge  zweiwertig]  Ce2(0H)4Ce(0H)2.  — 
1.  Aus  wss.  Cem-Lsg.,  die  viel  NH4Cl  enthält,  Zschiesche  (J.  praH.  Chem.  107, 
(1869)  65),  durch  Alkalihydroxyde,  Berzelius,  Mosander,  Hermann;  aus  h.  oder 
k.  Ce2(S04)3-Lsg.  durch  NH3,  W.  Biltz  u.  Fr.  Zimmermann  (Ber.  40,  (1907) 
4982);  aus  gekochter  h.  CeCl3-Lsg.  in  verschlossener  Flasche  durch  NH3. 
L.  M.  Dennis  u.  W.  H.  Magee  (J.  Am.  Chem.  Soc.  16,  (1894)  663;  Z.  anorg. 
Chem.  1,  (1894)  263).  Über  das  Verfolgen  der  Einw.  von  NaOH  auf  CeCl3  durch  die 
H-Elektrode  (im  Vergleich  zu  ZrCI4  und  ThCl4)  s.  die  Kurve  bei  J.  H.  Hildebrand  {J.  Am. 
Chem.  Soc.  35,  (1913)  865).  Fällt  aus  Cerosalzen  bei  Ggw.  von  Glycerin  durch  NH3  unter- 
halb einer  gewissen,  ziemlich  hohen  Konz.  nicht  aus.  A.  Müller  {Z.  anorg.  Chem.  43,  320;# 
C.-b.  1905,  I,  659).  —  2.  Beim  Kochen  einer  Lsg.  von  Ceroformiat,  -acetat  usw 
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mit  genügend  H202.  H.  Wolff  (Z.  anorg.  Chem.  45,  (1905)  89).  -  3.  Elektro- 
lyse Kaliumlaktat  enthaltender  CeCl3-Lsg.  [S.  110].  A.  B.  Sghiötz  (Z.  Elektro- 
chem.  27,  (1921)  523).  Elektrolyse  von  CeCl3-Lsg.  zwischen  fester  (an  bewegter 
entsteht  Kolloid  [s.unten.J)  Ag- Anode  und  Hg-Kathode  mit  0.8  Amp.,  die  auf  0.03 
zurückgehen.  Th.  P.  Mc  Cutcheon  jr.  u.  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29, 
(1907)  1462).  —  4.  Aus  CeC2  [s.  a.  dort]  und  W.,  Moissan;  übsch.  ausgekochtem 
in  der  Leere  [wie  bei  La(OH)3,  S.  17].  Damiens  (I;  III,  174,  177;  Bull.  soc. 
chim.  [4]  15/16,  (1914)  371). 

Weißer,  Mc  Cutcheon  jr.  u.  Smith,  gallertartiger  Nd.,  der  an  der  Luft 
durch  Oxd.  schnell  grau  und  gelb  wird.  Berzelius;  Mosander;  Hermann. 
Der  weiße  [NH4C1  enthaltende?]  Nd.  nimmt  an  der  Luft  C02,  aber  erst  bei  100°  etwas  O  auf. 
Zsghiesghe.  Die  Angabe  ist  irrtümlich.  R.  J.  Meyer  bei  R.  Abegg  (Handb.  anorg.  Chem., 
Leipzig  1906,  III,  1,  198).  Ist  weiß,  selbst  wenn  die  Fällungsflasche  nur  zu  1/6 
gefüllt  ist.  Bleibt  beim  Auswaschen  mit  ausgekochtem  W.  in  verschlossener 
Flasche  weiß,  auch  beim  Durchleiten  von  N  oder  G02  durch  die  Aufschwem- 
mung, im  letzteren  Falle  auch,  wenn  G02  nach  einiger  Zeit  durch  Luft  ersetzt  wird 
(völlige  Umwandlung  in  Carbonat).  Wird  durch  Luft  oder  Oxydationsmittel  zu- 
nächst purpurrot,  dann  gelb,  Dennis  u.  Magee;  nimmt  die  verschiedensten 
Farben  an.  Die  sehr  schnelle  Oxd.  [auch  Wolff],  die  schließlich  zu  grünlich- 
gelbem Ce(OH)4  führt,  verläuft  unter  beträchtlicher  Wärmeentw.  A.  Damiens 
(Ann.  Chim.  [9]  10,  (1918)  177,  173  [III]).  Wird  beim  Filtrieren  leicht  völlig 
oxd.  W.  Muthmann  (Ber.  31,  (1899)  1832).  Oxydiert  sich  durch  Zers.  des 
W.  beim  Trocknen,  selbst  in  der  Leere  und  bei  niedriger  Temp.,  wird  violett 
[s.  Ce407],  dann  gelb  (Ge(OH)4).  Das  frisch  gefällte  und  mit  O-  und  C02-freiem 
W.  gewaschene  wird  durch  O  enthaltendes  W.  orange  (Ge609,  über  H2S04 
getrocknet).  Verhält  sich  bei  der  Oxd.  [über  diese  s.  a.  unter  D.]  und  gegen  Säuren 
wie  das  komplexe  Mol.  2Ce(OH)3,Ce(OH)3,  in  dem  die  beiden  ersten  Mol. 
andere  Basizität  wie  das  letzte  haben.  [Vgl.  auch  die  Fällung  der  Gerosalze  durch 
NaC2H302  und  übsch.  H202,  sowie  bei  den  Peroxyden,  Ge(N03)S04  und  dem  Chloridoxalat.] 
G.  Wyrouboff  u.  A.  Verneuil  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  9,  (1906)  289).  —  Das 
gewaschene  und  bei  niedriger  Temp.  getrocknete  wird  durch  Glühen  olivgrün 
(wie  auch  das  purpurfarbige  Zwischenoxyd).  Die  grüne  Farbe  bleibt  bei  stärkstem  Glühen 
auf  dem  Gebläse,  scheint  sich  bei  sehr  feinem  Pulvern  mehr  dem  Gelb  zu  nähern.  Die 
Geww.  scheinen  gut  auf  Ge02  zu  stimmen.     Dennis  u.  Magee. 

Neutralisationswärme  in  sehr  verd.  Lsg.  (800  Mol.  W. :  1  Mol.  Salz,  18°) 
Ce203,yH20  mit  H2S04  78.09  WE.,  mit  HCl  72.48.  J.  Thomsen  (J.  prakt. 
Chem.  [2]  21,  (1880)  62).  Weniger  gut  1.  in  Fettsäuren  als  Ce2(C03)3, 
namentlich  das  nicht  frisch  gefällte.  H.  Wolff  (Beiträge  z.  Kenntnis  der 
Cerverbb.,  Dissert.,  Bonn  1903,  32).  —  GuO  und  HgO  werden  bei  Ggw. 
von  Alkali  (Zusatz  von  NaOH  zu  der  Mischung  gleicher  Vol.  von  3  g  CeCl3  in  100  ccm 
und  1  g  CuCl2  oder  2  g  HgCl2  in  100  ccm)  zu  Gu20  und  Hg20  (hellroter  bezw.  grauer  Nd.) 
red.  G.  A.  Barbieri  (Atti  dei  Line.  [5]  16,  (1907)  I,  396).  Hg(N03)2  färbt 
gelb  (mit  dem  braunen  Stich  des  Ge(OH)4),  0.1  n.  AgN03  sofort  tief  schwarz 
(durch  Ag).  Biltz  u.  Zimmermann.  Aus  Au-Lsg.  fällt  Au  unter  Oxd.  des 
Cem-     V.  Lenher  (J,  Am.  Chem.  Soc.  36,  (1914)  1423). 

b2)  Kolloid.  —  1.  Zers.  des  Amalgams  durch  W.  [VI,  1,562].  Das  Amalgam 
wird  durch  Elektrolyse  von  GeCl3-Lsg.  [vgl.  oben  unter  b1)]  mit  Hg-Kathode  gebildet  und 
durch  die  sich  drehende  Ag- Anode  in  den  Zers. -Raum  der  elektrol.  Zelle  befördert. 
Mc  Cutcheon  jr.  u.  Smith.  —  2.  Waschen  von  Gei  ium(3)-acetylacetonat  mit 
W.  ergibt  eine  Pseudolsg.    W.  Biltz  (Ann.  331,  (1904)  345).  —  3.  Versetzen 
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von  CeCl3-Lsg.  mit  Alkali  bei  Ggw.  von  Rohrzucker.  In  der  Nähe  des 
Neutralitätspunktes  wird  das  Sol  instabil.  Darunter  und  darüber  ist  es  positiv 
Und  negativ  geladen.  Die  Stabilität  ist  wohl  hauptsächlich  durch  die  el.  Doppelschicht 
zwischen  Teilchen  und  Lsg.  bedingt.  K.  G.  Sen  (Koll.  Z.  43,  (1927)  17).  Die 
Peptisierbarkeit  ist  schwächer  bei  Ggw.  von  Laktose,  noch  schwächer  bei 
der  von  Traubenzucker  und  Fruktose.  M.  R.  Mehrotra  u.  K.  G.  Sen  (Quart. 
J.  Indian  Chem.  Soc.  4,  117;  G.-B.  1927,  II,  2160).  [Ueber  die  Beeinflußung 
der  Fällung  mit  Alkalien  durch  andere  Stoffe  s.  unter  b1)  und  auf  S.  115.] 

D.   Cerium(3)(4)-  (Ceroceri-)  OxydefPJ.  —  Es  liegen  wohl  Gemenge  vor.    Peters. 

a)  Von  nicht  angegebener  Zusammensetzung.  —  Ce(OH)3  wird  an  der  Luft, 
durch  0  und  in  lufthaltigem  W.  purpurfarbig,  ehe  gelbes  Ce(OH)4  entsteht.  —  Der  ge- 
waschene und  getrocknete  Zwischenkörper  [S.  129]  liefert  beim  Glühen  ein  olivengrünes  Prod., 
das  auch  in  stärkster  Gebläsehitze  nicht  gelb  wird,  aber  wohl  Ce02  ist.  Die  Lsg.  in  H2S04 
scheidet  bei  mehrtägigem  Stehen  ein  kristsch.  Sulfat  ab,  das  zu  hohe  Analysenergebnisse  für 
Ce2(S04)3,  zu  niedrige  für  Ce(S04)2  liefert.  L.  M.  Dennis  u.  W.  H.  Magee  (J.  Am.  Chem.  Soc.  16, 
(1894)  663).  —  Aus  der  w.  Lsg.  von  Ce2(S04)3,2Ce(S04)2  fällt  KOH  einen  rötlich-grauen  Nd., 
der  auf  dem  Filter  bald  gelb  wird  und  allmählich  (unter  Aufnahme  von  C02)  vollständig 
in  Ge02,aq.  übergeht.  Rammelsberg  (Pogg.  108,  (1859)  60).  —  Beim  Schm.  von  Ge02  (aus 
Ce(N03)3  von  Kahlbaum)  im  C2H2-0-Gebläse  entstehen  bei  G2H2-Übsch.  wohl  niedere  Oxyde, 
deren  feste  Lsg.  im  Ge02  blau  durchsichtig,  nach  optischer  Isotropie  und  Spaltbarkeit  nicht 
von  dem  gelb  durchsichtigen  Ge02  verschieden  ist.  V.  M.  Goldschmidt,  F.  Ulrich  u.  T.  Barth 
(Skrifter  Oslo  [I]  1925,  Nr.  5,  13).  Org.  Fll.  führen  bei  Belichtung  Ce02  [vgl.  S.  136]  in  graues 
niederes  Oxyd  über.     C.  Renz  (Helv.  Ch.  A.  4,  (1921)  963). 

b)  Ce304,aq.  —  1.  Bei  Elektrolyse  von  CeCl3-Lsg.  langsam  und  unvoll- 
ständig auf  der  Kathode.  Nitrat,  NH4- Doppelnitrat,  Sulfat  und  Acetat  sind  weniger 
geeignet.  E.  F.  Smith  (Am.  Chem.  J.  1,  (1879/80)  340;  Ber.  13,  (1880)  754). 
—  2.  Man  kocht  das  aus  Ge(N03)3-Lsg.  durch  übsch.  H202  und  NH3  erhaltene 
braunrote  Ge02,aq.  [vgl.  VI,  1,  448,  449]  mit  der  FL,  wobei  die  Farbe  (bald)  über 
Orange  in  Gelb  (Hellgelb)  übergeht.  G.  Wyrouboff  u.  A.  Verneuil  (Bull.  soc. 
chim.  [3]  17,  (1897)  681  [II]);  G.  Urbain  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  19,  (1900) 
205).  —  Gelber  Nd.  Leitet  el.  nicht.  Smith.  L.  in  h.  konz.  HN03  unter 
Red.,  um  so  geringerer,  je  größer  die  Menge  der  Säure  und  je  niedriger  die 
Temp.  ist.  G.  Wyrouboff  u.  A.  Verneuil  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  9,  (1906) 
340  [VI]). 

c)  Ce305.  Bzw.  Ce203,Ce02.  —  Glühen  der  Cem-Sulfate,  in  denen  Ce 
ein  Atomgew.  gegen  148  oder  158  [S.  98]  hat.  Schützenberger  u.  Boudouarb 
(Compt.  rend.  124,  (1897)  485). 

d)  Ce7012.  Bzw.  2Ce203,3Ce02.  —  Von  Wyrouboff  u.  Verneuil  [bei  Ce11  statt 
Cem]  als  Ce708  bzw.  4CeO,Ce304  angegeben.  Sonst  als  Ce407  aufgefaßt.  —  Wasserfrei 
und  wasserhaltig.  [Ge7(OH)24].  —  Ist  das  Oxyd,  dem  die  roten  Sulfate  ent- 
sprechen, und  das  wasserfrei  schwarzblau  [s.  a.  e)]  erhalten  wird,  wenn  man 
Ge02  bei  sehr  hoher  Temp.  in  sehr  trocknem  H  bei  Abwesenheit  jeder  Spur  [?] 
Luft  red.,  das  wasserhaltig  mit  violetter  Farbe  bei  Oxd.  von  Ce(OH)3  [S.  129]  an 
der  Luft  zunächst  und  beim  Fällen  von  gemischter  Cerocerisalz-Lsg.  durch 
Alkalihydroxyd  entsteht.  Fügt  man  zu  titrierter  Cerisalz-Lsg.  wachsende  Mengen 
Ce2(S04)3,  so  läßt  sich  die  Farbenänderung,  die  beim  Fällen  mit  Alkalihydroxyd  eintritt, 
verfolgen;  aber  die  Erkennung  der  größten  Tiefe  des  Tons  ist  zu  grob.  Besser  leitet  man 
daher  die  Formel  aus  dem  roten  Salz  her,  das  die  Zus.  4Ce203,tiCe02,24S03,3H2S04,84H20 
hat.  Durch  dessen  Fällen  mit  NaOH,  Waschen  und  Filtrieren  bei  Luftabschluß  nicht  frei 
von  Alkali  und  durch  nachheriges  Trocknen  auf  dem  Wssb.  in  der  Leere  nicht  frei  von 
gelbem  GeIV-Hydroxyd  [oder  b)?  P.]  zu  erhalten.  WYROUBOFF  U.  VERNEUIL  (VI,  292,  308)-. 
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In  dem  komplexen  Oxyd  spielt  Ge02  die  Rolle  einer  Säure  und  kann  Ce203 
teilweise  oder  völlig  durch  die  andern  Oxyde  der  Familie  [Geritgruppe]  er- 
setzt werden.  WyroüBOFF  U.  Verneuil  (VI,  307).  [Über  die  Konstitution  s.  a.  beim 
Sulfat.] 

e)  Ce407.  Bzw.  Ce203,2Ce02.  —  Durch  Red.  von  Ge02  mit  H  [siehe  S. 
127,  137J,  wenn  dieser  0  enthält.  Friederich  u.  Sittig  (I,  317).  Bei  sorg- 
fältigem [?]  Ausschluß  von  Luft  [Apparatur  im  Original]  geht  im  H-Strom  die  gelbliche 
Färbung  des  Ce02  im  Porzellanschiff  mit  steigender  Temp.  in  eine  grünliche, 
dann  in  eine  gleichmäßig  blauschwarze  über,  während  sich  an  dem  vorderen 
k.  Teil  des  Rohres  W.  ansammelt.  Das  Prod.  oxd.  sich  an  der  Luft  unter 
starker  Wärmeabgabe  und  wird  schmutzig  gelb.  Mit  steigender  Red.-Temp. 
wächst  die  Beständigkeit  gegen  Luft-O.  Bei  der  höchsten  erreichbaren  Temp. 
entsteht  ein  tief  schwarz -blaues  deutlich  kristsch.  Prod.  aus  mkr.  Nadeln, 
das  an  trockner  Luft  erst  nach  Tagen  allmählich  verblaßt  und  wohl  ein 
labiles  Zwischenprod.  zwischen  Ge203  und  Ge02  ist.  Der  Gew. -Verlust  beträgt 
bei  schwacher  Rotglut  2.31%,  bei  heller  2.62%,  bei  lebhafter  Gelbglut  2.76%.  Die  Zahlen 
sind  wegen  Verstäubung  und  Verflüchtigung  zu  hoch.  Die  Berechnung  aus  dem  entstandenen 
H20  ergab  1.46  bis  2.6%.  Der  Übergang  von  Ce02  in  Ce407  erfordert  2.32%  Gew.-Verlust, 
in  Ge509  1.82%-  Bei  der  Reoxd.  und  wiederholtem  Behandeln  mit  H7  ebenso  bei  einem 
durch  starkes  Glühen  aus  Ge2(S04)3  erhaltenen  Ce02  (Einfluß  der  Vorgeschichte  des  Ce02)  wird 
das  Red.  und  die  Gewinnung  eines  luftbeständigen  Prod.  erschwert.  R.  J.  Meyer  (Z. 
anorg.  Chem.  37,  (1904)  388).  Da  die  geringsten  Gew.- Verluste  von  Meyer  bei  hoch 
erhitztem  Ge02,  das  sich  schwer  red.,  erhalten  wurden,  und  die  höchsten  sich  auf  Ce02 
beziehen,  das  bei  zu  mäßigem  Glühen  entstand,  also  noch  0.5  bis  0.7%  H2O  zurückhielt, 
entfernen  sich  die  richtigen  Ergebnisse  wenig  von  der  Formel  Ce70]2  [S.  130],  die  2.05% 
verlangt.  Wyrouboff  u.  Verneuil  (VI,  308).  —  S.  a.  Sterba  bei  Ce203  [S.  127].  — 
Ge2(G204)3  [s.  a.  dieses]  liefert  bei  550°  in  H  oder  N  ein  dunkelblaues  bis 
schwarzes  amorphes  Gemenge  von  Ce407,  Ge02  und  Kohle.  W.  S.  Chase 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  39,  (1917)  1577). 

Das  blaue  Zwischenprod.  glüht  schon  beim  Zersetzen  an  der  Luft  auf 
unter  Oxd.  zu  Ge02.  Friederich  u.  Sittig  (II,  133).  Leitet  man  über  das 
noch  glühende  luftfreies  trocknes  G02,  so  tritt  sofort  Oxd.  ein  unter  B.  von 
G  und  GO.    Meyer. 

f)  Ge6On(?).  Bzw.  Ge203,4Ce02  (?).  —  Erhitzen  von  Ge02  in  H.  Gew.-Ab- 
nahme  0.93%-  Winkler  (874).  Konnte  nicht  erhalten  werden.  Sterba  (211).  —  Schmutzig 
graugrünes  Pulver.  Sehr  unbeständig  (in  Übereinstimmung  mit  Rammelsberg).  Geht,  auch 
nach  längerem  Verweilen  in  C02,  an  der  Luft  unter  mäßiger  Erwärmung  augenblicklich  in 
isabellgelbes  Ge02  über.     Winkler. 

g)  Ge8015[?].  —  Besteht  nur  in  kondensiertem  Zustande  in  Verb,  mit  La  und  Di. 
Wyrouboff  u.  Verneuil  (VI,  308). 

E.  Cerium(4)-  (Ceriumdi-,  Ceri-J  Oxyd.  Ge02.  —  Bei  Annahme  von 
zweiwertigem  Ge  früher  und  auch  neuerdings  von  Wyrouboff  u.  Verneuil  (VI,  308)  als 
Cerocerioxyd,  Ge304,  entsprechend  dem  sehr  ähnlichen  Fe304,  angesehen.  Das  Mol.  muß 
als  komplex  betrachtet  werden,  weil  h.  HN03  und  H2S04  teilweise  red., 
und  weil  die  Verbb.  mit  den  stärksten  Säuren  beim  Erhitzen  vollständig 
red.  werden.     Wyrouboff  u.  Verneuil  (VI,  309). 

E.1  Wasserfrei,  a)  Bar  Stellung  und  Reinigung.  —  1.  An  der  Luft  er- 
hitztes Ge  verbrennt  mit  glänzender  Flamme  und  lebhaftem  Funkensprühen 
zu  Ce02.  G.  G.  Mosander  (Förh.  SJcand.  Naturf.  1842,  387;  Pogg.  56,  (1842) 
503;  60,  (1843)  297,  311;  Ann.  44,  (1842)  125;  48,  (1843)  210);  Fr.  Wöhler 

9* 


132  Ge02,  Darstellung,  Reinigung. 

(Ann.  144,  (1867)  251).   Bildungswärme  224.4  WE.,  W.  Muthmann  u.  L.  Weiss 
(Ann.  331,    (1904)  42);    224.6.     W.  G.  Mixter   {Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  37, 
(1914)  526).  —  2.  Glühen  von  Ce02,aq.,  anderer  Oxyde  und  Hydroxyde  des 
Ce,  der  Salze  des  Ge111  und  GeIV  mit  flüchtigen  Säuren  an  der  Luft.  [A.  T.] 
[S.  a.  Reinigung.]  Pt-Tiegel  sind  zu  vermeiden  [s.  unter  b, «)].   Ce2(C204)3  wird  im  j 
Ni-Tiegel   geglüht.     Muthmann   u.  Roelig   (450).  —  3.  Glühen  von   gelbem  j 
Ge IV- Hydroxyd ;  stärkstes  Glühen  von  Ge(OH)3  oder  des  purpurfarbenen  Zwischen-  I 
prod.  [S.  129].  Dennis  u.  Magee  (664).    Aus  dem  blauen  Zwischenprod.  [S.  131]  | 
(luftfrei  und  trocken)  bei  Rotglut  durch  C02  unter  Abscheidung  von  etwas  C  und  i 
Entw.  von  CO,  R.  J.  Meyer  (Z.  anorg.  Chem.  37,   (1903)  293  [II]);   bei  1500°. 
Über  dem  besten  Bunsenbrenner  bleiben  bis  0.5  oder  0.7%  W.  zurück.      WYROUBOFF  U.  j 
Verneuil  (VI,  297).      Quantitativ  beim   Glühen  des  braunroten  Ge03,xH20 
(das    neben  Ce(OH)3    beim  Fällen    von    Celn-Salzlsg.  mit  Na202   in   Eiswasser-Lsg.  entsteht) 
am  Gebläse.     P.  Mengel  (Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899)  72).   —  4.  Glühen  von 
Ce(N03)3  (mit  HN03  oxd.  Ce),  W.  F.  Hillebrand  (Pogg.  158,  (1876)  71);  4  Stdn. 
bei  980°  bis  990°.    V.  M.  Goldschmidt  u.  L.  Thomassen  (SJcrifter  Krist.  1923, 
Nr.  2,  10).     Aus   basischem  Gerinitrat,    G.  Wyrouboff  u.  A.  Verneuil  (Bull, 
soc.  chim.  [3]  17,  (1897)  679  [II]);  (NH4)2Ce(N03)6.  W.  Muthmann  u.  H.  Roelig 
(Z.  anorg.  Chem.  16,    (1898)   452);   R.  J.  Meyer   u.  E.  Marckwald   (Ber.  33, 
(1900)  34);  R.  J.  Meyer  (Z.  anorg.  Chem.  33,  (1902)  34,  114  [I]);  L.  Imre  (Z. 
anorg.  Chem.  164,  (1927)  214)..  —  5.  Sulfate  [s.  a.  bei  diesen  und  VI,  1,  405]  werden 
stark  geglüht.    [A.  T.]    Die  Zers.  beginnt  gegen  700°,  ist  aber  erst  bei  1500° 
vollendet,  G.  Wyrouboff  u.  A.  Verneuil  (Compt.  rend.  124,  (1897)  1300);  bei  leb- 
hafter Gelbglut  auch  bei  kleinen  Mengen.    R.  J.  Meyer  (II,  386).     Ist  das  Ge(S04)2  aus  Ceri- 
hydroxyd  bereitet,  das  durch  KOH  in  Glasgefäßen  gefällt  wurde,  so  wird  das  Ge02  durch  SiÜ2 
rein  weiß  [vgl.  a.  unter  b,  a)].  B.  Brauner  (Z.  anorg.  Chem.  34,  (1903)  227).    Aus  3Ce02,4S03 
unter  Rotglut  oder  aus  Ce(S04)2  unter  Wiederauflösen  in  H2S04,  Wiederzers. 
und  Wiederholung  rein  weiß.   J.  F.  Spencer  (J.  Chem.  Soc,  107/108,  (1915) 
1272).    Glühen  von  basischem  Gerisulfat  mit  2  T.  Na2G03  bei  Luftzutritt  und 
Ausziehen  mit  Wasser.    R.  Hermann  (J.prakt.  Chem.  92,  (1864)  113).    Aus  der 
Schmelze  von  Ce(S04)2  mit  MgCl2  in  Kristallen.   K.  A.  Hofmann  u.  K.  Höschele 
(Ber.  47,    (1914)   240).    —    6.  Aus   GeFl4   auf  dem   Gebläse.      R.  Rrauner 
(Monatsh.  3,  (1882)  7).  —  7.  Rei  fortgesetztem  Schm.  von  CeP04    [s.  dieses] 
mit  K2S04.    H.  Grandeau  {Compt.  rend.  100,  (1885)  1134;  Ann.  Chim.  Fhys. 
[6]  8,  (1886)  227).  —  8.  Glühen  von  Ge2(C204)3  [s.  dieses].    Wolf  (Am.  J.  sei.  i 
(Sill)  [2]  46,  (1868)  57);  Rührig  (J.  prakt.  Chem.  120,  (1875)  220);  Chase. 
Das   Oxalat  geht  auch  bei  Ggw.  von   La  und   Di  vollständig  in  Ce02  über.     Mengel  (67). 
Über  dem  Drei-  oder  Sechsbrenner  bleibt  bei  beginnender  Rotglut  C02  zurück.    Erst  beim 
Glühen  über  dem  Gebläse  wird  das  Gew.  konstant  und  das  Prod.  nicht  hygros- 
kopisch.   R.  J.  MEYER.    Man  fällt  das  Oxalat  aus  Ce(N03)3,  besser  aus  der  Lsg.  von  reinem 
Ce2(C03)3  in  Essigsäure  durch  Oxalsäure  und  glüht  im  O-Strom.     Sterba  (IV,  202).     Beim 
Erhitzen  des  Ge2(C204)3  in  H  zuerst  rein,  auch  bei  völligem  Luftabschluß,  dann  mit  Ce407 
verunreinigt.    R.  J.  Meyer.     Durch  Glühen  von  Formiat,  Acetat  und  besonders 
Succinat  leichter  und  voluminöser  als  aus  dem  Oxalat.     Ge2(C03)3  hält  beim 
Glühen  hartnäckig  C02  zurück.    J.  Sterba  (Ann.  Chim.  Fhys.  [8]  2,  (1904)  204  [IV]). 

9.  Reinigung.  —  Zur  Befreiung  von  Th  führt  man  das  durch  Schm.  mit  Alkalinitrat 
[VI,  1,  436J  erhaltene  Ge02  in  Sulfat,  dieses  in  Oxalat  über,  kocht  mit  konz.  (NH4)2C204-Lsg.; 
gießt  die  Th(G204)2-Lsg.  ab,  läßt  das  rückständige  Ge(G204)2  unter  gelegentlichem  Schütteln 
einige  Monate  stehen,  kocht,  dekantiert,  wäscht  mit  der  (NH4)2C204-Lsg.,  löst  unter  voll- 
ständiger Zers.  in  HN03,  neutralisiert  fast  mit  NH3,  fällt  mit  Kaliumhydronitrid  [(9)  in  VI,  1, 
86],  filtriert,  fällt  mit  NH3  und  wäscht  durch  Dekantieren,  bis  1  1  des  Waschwassers  beim 
Verdampfen  keinen  Rückstand  mehr  gibt.    L.  M.  Dennis  u.  W.  H.  Magee  (J.  Am.  Chem.  Soc 


Ge02,  physikalische  Eigenschaften.  133 

16,  (1894)  658;  z.  anorg.  Chem.  7,  (1895)  258).  —  Unreines,  dessen  konz.  Lsgg.  kein 
Absorptionsspektrum  liefern,  das  aber  Fe  und  Th  enthält,  führt  man  im 
el.  Ofen  in  Garbid  über,  entzieht  diesem  das  Fe  durch  beschränkte  Zers. 
mit  sehr  verd.  HN03,  behandelt  den  Rückstand  wieder  damit,  ohne  daß 
alles  gel.  wird  (im  Rückstand  ist  Th),  verdampft  diese  Lsg.  und  glüht. 
H.  Moissan  (Compt.  rend.  124,  (1897)  1233).  Man  entfernt  Fe  durch  zwei- 
malige Behandlung  mit  kleinen  Mengen  HCl,  fügt  eine  größere  Menge  verd. 
HN03  zu,  filtriert,  macht  mit  KOH  alkal.,  leitet  Gl  ein  und  wäscht.  Zur 
schnellen  Darst.  sehr  geeignet.  A.  Hirsch  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  20, 
(1911)  64).  —  Aktiniumpräparate  mit  45  bis  50  °/0  Ce02,  die  braunes,  teilweise 
schon  durch  k.  HN03  leicht  angreifbares  Ce02  liefern,  löst  man  in  starker  HN03  und 
schüttelt  die  Fl.,  die  am  besten  10.5  n.  an  HN03  ist,  mit  dem  gleichen 
Vol.  Ae.  In  diesen  geht  Ceiv.  Cexn  und  Verunreinigungen  bleiben  in  der  wß.  Phase. 
Imre  (214).  —  Reines  Ce02  (aus  Ce2(C204)3)  soll  weiß,  unl.  in  konz.  HN03  (bei  Ggw.  von 
Di  gelbe  Lsg.)  und  höchstens  leicht  gelblich  sein,  W.  nicht  zur  alkal  Rk.  bringen,  mit  verd. 
HCl  in  der  Kälte  kein  Gl  entw.     V.  Macri  (Boll.  Chim.  Farm.  63,  (1924)  469). 

b)  Physikalische  Eigenschaften,  a)  Farbe.  —  Weiß,  mit  schwach  gelb- 
lichem Stich  [nach(l)],  Imre  (218);  nach  starkem  Erhitzen  unter  Zusammenziehung 
schwach  gelb,  wahrscheinlich  durch  Polymerisation  [nach  (5)].  Spencer.  Weiß. 
Wolf  {Am.  J.  sei.  ( SM)  [2]  46,  (1868)  53);  Wing  (Am.  J.  sei.  (Stil.)  [2]  49,  (1870)  358). 
Weißes  Pulver  mit  einem  Stich  ins  Zitronengelbe,  beim  Erhitzen  pomeranzen- 
gelb. R.  Bunsen  (Pogg.  155,  (1875)  376).  Weiß  mit  einem  Schimmer  ins 
Gelbliche.  E.  Friederich  u.  L.  Sittig  (Z.  anorg.  Chem.  143,  (1925)  316). 
Reines  (dessen  konz.  Lsg.  in  konz.  HN03+H202  farblos  ist  und  in  möglichst  dicker  Schicht 
mit  dem  Spektroskop  keine  absorbierenden  Erden  erkennen  läßt)  ist  gelblich  weiß. 
W.  Prandtl  u.  J.  Lösch  (Z.  anorg.  Chem.  122,  (1922)  164).  Weißes,  wenig 
gelbliches  Ce02  hat  zuerst  (1842)  Mosander  in  Händen  gehabt.  0.  Wallach  [Briefwechsel 
zw.  Berzelius  u.  Wähler  II,  295).  Bei  1500°  geglühtes  (aus  Ce2(S04)3)  ist  weiß, 
schwach  geglühtes  (wasserhaltiges)  kanariengelb.  Wyrouboff  u.  Verneuil 
(Bull.  SOC.  chim.  [3]  25,  (1901)  121;  VI,  357).  So  stets  gelblich  (ebenso  wie  das 
aus  Ammoniumceronitrat),  auch  wenn  Red.  ausgeschlossen  wird.  G.  P.  Drossbach  (Ber.  33, 
(1900)  3506).  Vielleicht  ist  Ce02  an  sich  weiß  [wegen  der  Färbung  der  Salze  unwahr- 
scheinlich, R.  J.  Meyer  (II,  387)],  wird  aber  nach  starkem  Glühen  infolge  der  Kondensation 
Von  0  auf  der  Oberfläche  schwach  gelblich.  Reinstes  (durch  Glühen  von  Ce2(S04)3  dar- 
gestelltes und  von  Si02  befreites)  hat  chamoisfarbenen  Ton.  B.  Brauner  (Z.  anorg. 
Chem.  34,  (1903)  230,  229  [II];  Monatsh.  6,  (1885)  785  [I]);  B.  Brauner  u. 
A.  Batek  (Z.  anorg.  Chem.  34,  (1903)  122).  Der  Ton  tritt  besonders  an  den  Stellen 
auf,  die  mit  dem  glühenden  Pt-Tiegel  in  Berührung  gekommen  sind,  und  ist  bei  dem  aus 
Ce2(C204)3  dargestellten  etwas  mehr  ausgesprochen  als  bei  dem  aus  Ge2(S04)3  stammenden. 
Brauner  (II,  218,  230).  Nach  (9)  nach  Erhitzen  auf  100°  gelb,  nach  dem  aut  1000°  dunkler. 
Hirsch.  Das  aus  Oxalat  ist  hell  chamoisfarben  auch  nach  dem  Glühen  in  O,  sodaß  die 
Farbe  nicht  durch  die  Ggw.  von  Nitrid  bedingt  ist.  A.  C.  Neish  [J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  (1909) 
522).  Aus  Monaziterde  durch  KBr03  erhaltenes  ist  hellgelb.  W.  Prandtl  u.  J.  Lösch  (Z. 
anorg.  Chem.  127,  (1923)  211). 

Je  nach  Herkunft  und  Glühtemp.  gelb  bis  weiß  mit  dem  gelblichen  Ton, 
den  Fettmilch  an  der  Oberfläche  zeigt.  Aus  Oxalat  erhaltenes  ist  (wie  schon 
früher  bekannt  war)  stärker  gelb  und  körniger  als  das  aus  dem  Sulfat.  Um  so 
stärker  gelb,  je  niedriger  die  Glühtemp.  war  [wie  Wyrouboff  u.  Verneuil,  entgegen 
Brauner].  Das  über  dem  Drei-  oder  Sechsbrenner  bei  beginnender  Rotglut  erhaltene  gelbe 
Prod.  weist  C02  auf  und  ist  hygroskopisch.  Erst  durch  Glühen  auf  dem  Gebläse  wird  das 
Gew.  konstant,  das  Ce02  luftbeständig  und  schwach  hellgelb;  um  so  blasser,  je  höher  die 
Glühtemp.  ist.    Das  aus  dem  Sulfat  bei  starker  Gelbglut  erhaltene  hellste  Ge02, 
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das  vor  dem  O-Gebläse  bei  beginnendem  Sintern  noch  eine  schwache  Tönung 
bewahrt,  wird  an  feuchter  Luft  allmählich  gelber,  entweder  durch  molekulare 
Umwandlung  oder  durch  Anziehen  von  G02  und  W.  Wird  im  Pt- Tiegel  ge- 
glüht, so  färben  sich  die  mit  dem  Metall  in  Berührung  kommenden  Stellen  rötlich,  wohl 
wegen  B.  einer  Verb,  des  Ce02  mit  Spuren  von  Pt.  R.  J.  Meyer  (II,  385).  Gitronengelbes 
[bis  fast  orangefarbenes,  Jolin],  bei  Ggw.  von  Di  braunes  oder  ziegelfarbenes  Pulver,  das 
nach  stundenlangem  Glühen  einen  rötlichen  Ton  annimmt,  unschmelzbar  und  geschmack- 
los. Mosander.  Das  citronengelbe  Ce02  wird  bei  langem  Glühen  lachsfarben  und  nimmt 
an  Gew.  etwa  0.3%  ab.  Bührig  (J.  prakt.  Chem.  120,  (1875)  222).  Isabellfarben  oder 
schmutzig  weiß.  Hermann.  Weißes  Pulver.  Bunsen  (Pogg.  155,  (1875)  376). 
Nicht  rein  weiß.  Rorinson  {Proc.  Roy.  Soc.  37,  (1884)  150;  Chem.  N.  54,  (1886)  2-29).  Bei  den 
At.-Geww.  135.7  bis  143.3  [S.  98]  kanariengelb,  rosafarben,  gelblich  rosa,  rötlich  bis  braunrot. 
Schützenberger  (Compt.  rend.  120,  (1895)  663,  962,  1143).  Durch  fraktionierte  Fällung  mit 
3GuO,H20  gereinigtes  Material  (aus  Monazit)  liefert  ein  rein  weißes  Ce02.  P.  Schützenberger 
u.  0.  Boudouard  [Compt.  rend.  124,  (1897)  481 ;  Bull.  soc.  chim.  [3]  19,  (1898)  236).  Keine 
Fraktion  (aus  Cerit)  ergibt  so  völlig  weißes  Ce02.  Brauner  (II,  224).  Aus  dem  durch  ein- 
malige Fällung  erhaltenen  basischen  Gerinitrat  rein  weiß,  Wyrouboff  u.  Verneuil  (II);  ebenso 
aus  dem  sehr  stark  geglühten  Ce2(S04)3,  Wyrouboff  u.  Verneuil  (VI,  349);  nach  (9), 
Moissan  [aber  sehr  wahrscheinlich  infolge  Gehalts  an  Th02,  Brauner  (II,  224)];  aus  zehnmal 
krist.  (NH4)2Ce(N03)6.  Muthmann  u.  Roelig.  Die  Farbe  dieses  Ce02  war  nicht  als  schneeweiß 
und  frei  von  jeder  Spur  chamois  zu  bezeichnen.  Muthmann  bei  Brauner  (II,  224).  Das  bei 
gewöhnlicher  Temp.  rein  weiße  wird  beim  Erhitzen  citronengelb,  beim  Erkalten  wieder 
weiß.  Muthmann  u.  Roelig.  Durch  Hydrolyse  von  Ce(N03)4  und  Krist.  von  (NH4)2Ce(N03)6 
gereinigtes  Prod.  liefert  schwach  bräunlich  stichiges  Ge02.  Kölle  (Dissert.,  5).  Das  aus 
(NH4)2Ce(N03)6  und  aus  Ge2(S04)3  erhaltene  ist  sehr  schwach  gelbstichig.  Meyer  u.  Marckwald; 
R.  J.  Meyer  (34,  1 14).  Aus  reiner  Ammoniumceronitratlsg.  gefälltes  Oxalat  und  (NH4)2Ce(N03)6 
liefern  beim  Glühen  gelbes  (etwas  heller  als  S)  körniges  Pulver;  gereinigtes  Sulfat  aus 
(NH4)2Ce(N03)6  gibt  ein  fast  rein  weißes,  äußerst  feines  Pulver.  H.  Holm  (Beiträge  z.  Kenntnis 
des  Cers,  Dissert.,  München  1902,  8).  Aus  bei  niedriger  Temp.  getrocknetem  Ce(OH)3  und 
dem  purpurfarbenen  Hydroxyd  [S.  129]  selbst  bei  höchster  Gebläsehitze  olivgrün,  nach  sehr 
feinem  Pulvern  mehr  nach  Gelb.  Aus  gelbem  Ce02,aq.  und  Ce2(C204)3  hellgelb,  nach  dem 
Glühen  über  dem  Gebläse  in  H  olivgrün  ohne  merklichen  Gew.-Verlust  [S.  137],  durch 
folgendes  Glühen  in  Luft  oder  O  wieder  gelb  und  vom  ursprünglichen  Gew.  Dennis  u. 
Magee  (664). 

Die  Farbe  ist  nicht  ausschlaggebend  für  die  Reinheit.  Etwas  gefärbtes  Ge02 
(aus  Ce2(C204)3)  wird  rein  weiß  beim  Schm.  mit  KOH,  das  färbendes  Nitrid  zer- 
stört, und  Waschen  mit  W.  und  HN03.  Nach  langem  Glühen  braunrötlich, 
wohl  durch  Peroxyd.  J.  Sterba  {Compt.  rend.  133,  (1901)  221  [I];  Ann.  Chim. 
Phys.  [8]  2,  (1904)  193  [IV]).  Ob  ein  Nitrid  die  Färbung  bedingt,  ist  sehr  fraglich. 
Brauner  (II,  229).  Im  normal  gelblichen  konnte  N  nicht  gef.  werden.  R.  J.  Meyer  (II,  387). 
[S.  a.  S.  133  bei  Neish.]  Beim  Schm.  mit  KOH  wurde  Ag  aufgenommen.  Brauner  (II,  227). 
Das  weiße  Ge02  ist  nicht  völlig  rein,  sondern  verdankt  seine  Farbe  Verbb. 
mit  Si02,  Ag20  oder  vielleicht  auch  andern  Oxyden  [La203].  Brauner  (II, 
227,  230,  237).  Wird  bei  der  Darst.  im  Platintiegel  geglüht,  so  wird  dieser  angegriffen, 
Brauner  (II,  226),  wodurch  das  Ce02  leicht  gefärbt,  W.  Hiller  (Beiträge  z.  Kenntnis  der 
Ceriterden,  Dissert.,  Berlin  1904,  27),  an  den  mit  dem  Pt  in  Berührung  kommenden  Stellen 
rötlich  wird.  R.J.Meyer  (II,  387).  Grüne  Farbe  kann  von  Fe,  Sterba  (I);  von  Cr  her- 
rühren. Goldschmidt  u.  Thomassen  (48).  Rötliche  oder  blaßrote  Farbe  deutet  auf 
Verunreinigung  durch  gefärbte  Oxyde,  sehr  helle  oder  weiße  auf  die  durch 
weiße.  Neish.  Die  Farbe  wird  durch  größere  Mengen  Nd203  oder  geringe  Mengen  Th02 
nicht  beeinflußt,  durch  sehr  kleine  Mengen  (0.01  °/0)  Pr203  deutlich  rötlich.  R.  J.  Meyer 
(II,  381).     [Über  Färbung  beim  Glühen  in  H  s.  oben  Dennis  u.  Magee,  sowie  S.  137.] 

ß)  Struktur.  —  Nach  (7)  bernsteinfarbene  (mehr  oder  weniger  dunkel,  teil- 
weise mit  glänzenden,  teilweise  mit  stufenförmigen  Flächen)  mkr.  Würfel,  Würfel- 
oktaeder  und  zuweilen  Rhombendodekaeder.  Grandeau.  Weißes  Pulver 
aus  Würfeln  und  Kubooktaedern  durch  Erhitzen  von  1  T.  amorphem  Ce02 
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und  5  T.  NaCl  (8  Stdn.,  Waschen  mit  HN03  und  W.);  schwach  braunrote  glas- 
glänzende Kubooktaeder  mit  1/2  T.  Borax  (11  Stdn.,  Waschen  mit  sd.  W.  und  HCl; 
99.97-  und  99.92  %  ig)  [s.  a.  Nordenskjöld  unter  Ge203,  S.  127] ;  schwach  gefärbte 
durchsichtige  Kubooktaeder  mit  1  ll2  T.  KHS04  (24  Stdn.,  bis  H2S04  fast  völlig 
verjagt  ist,  Waschen  mit  W.,  HCl,  KOH,  HCl  und  W.).  J.  Sterba  (Compt.  rend.  133, 
(1901)  294  [IJ;  IV,  207).  Nach  (4)  isotropes  Pulver  (mit  Beimengung  doppel- 
brechender Körner)  nach  20  stündigem  Schm.  mit  KHS04  bei  500°,  bis  900° 
steigend  grünliche  (88  c  a),  gelblichgrün  durchsichtige  bis  0.05  mm  große 
reguläre  Kristalle,  mit  {111}  herrschend,  {100}  untergeordnet,  nur  wenig 
durch  anisotrope  Einschlüsse  verunreinigt  [s.  Analyse  S.  139].  Fluorittypus,  Kantenlänge 
des  Elementarwürfels  (Gitterkonstante)  a  =  5.41  jL  GOLDSCHMIDT  U.  THOMASSEN  (10,  25). 
Am  genausten  für  reines  (bei  1300°  geglüht)  a  =  5.402  Ä.  Im  C2H2-0-Gebläse 
geschm.  hell  gelbliches  (grobkristsch.  Tropfen,  teils  völlig  isotrop,  teils  sehr  schwach  anisotrop, 
wohl  durch  Spannungen  der  schnell  gekühlten  Tropfen ;  teils  gelb,  teils  blau  fs.  unter  D,  a), 
S.  130]  durchscheinend)  hat  a  =  5.387,  unreines  geglühtes  5.422.  V.  M.  GoLDSCHMlDT, 
F.  Ulrich  u.  T.  Barth  (Skrifter  Oslo  [I]  1925,  Nr.  5,  13).  Radius  Ge-0  = 
2.34  Ä.;  also  Radius  des  Gelv-Jons  1.02,  des  neutralen  At.  1.83.  V.  M.  GoLDSCHMlDT 
(Skrifter  Oslo  [1]  1926,  Nr.  2,  38).  a  =  5.40,  Ge-0  =  2.34;  Radius  Ce  =  1.02, 
O  =  1.32.  Die  ähnliche  Radiensumme  (2.38)  bei  TiS2  bedingt  keine  Isomorphie.  Wird 
Baustein  Ce  durch  die  kleinern  Ti  (0.64)  oder  Sn  (0.74)  ersetzt,  so  wandelt  sich  der  Typus  in 
den  des  Rutils  um  (Morphotropie).   V.  M.  Goldschmidt  {Skrifter  Oslo  [I]  1926,  Nr.  8,  57,  16,  96). 

y)  Dichte.  —  Amorphes  schwach  citronengelbes  (aus  Ge2(C204)3,  das  aus 
essigsaurer  Lsg.  von  Ce2(C03)3  gefällt  ist)  hat  D.17  6.405,  stark  citronengelbes  (aas  dem 
Nitrat,  durch  dieses  und  Pt  verunreinigt)  6.99;  STERBA  (IV,  203,  205);  D.  6.0,  Hermann; 
6.739  (Mol. -Vol.  25.45),  Nilson  u.  Pettersson;  des  mit  La  und  Di  verunreinigten  5.03. 
Hisinger.  Aus  Ge2(C204)3  nach  Erhitzen  auf  600°  D.1845  7.0455;  auf  800°  D.242 
7.0950,  auf  1000°  D.243  7.1318.  R.  Ruer  u.  J.  Kuschmann  (Z.  anorg.  Chem.  166, 
(1927)  262).  Aus  NaCl  krist.  hat  D.17  7.314,  aus  Borax  7.415,  aus  KHS04 
7.995  [6.995?].  Sterba  (I;  IV,  207).  Die  Schwankungen  können  durch  Verunreinigung 
mit  niedern  Ge-Oxyden  oder  mit  Oxyden  anderer  Erdmetalle  bedingt  sein.  ßer.  D.  des 
reinen  7.181,  wenn  vom  Elementarwürfel  4  Mol.  Ge02  absorbiert  werden  und  das  Mol.- 
Gew.  172.25  ist.  Goldschmidt  U.  Thomassen  (26).  Die  At.-Vol.  stehen  zu  dem  Mol.- 
Vol.  in  linearer  Beziehung.     F.  A.  Henglein  (Z.  anorg.  Chem.  120,  (1921)  82). 

§)  Thermisches.  —  Kubische  Wärmeausdehnung:  Konstante  für  Ce02  zur 
Berechnung  des  Ausdehnungskoeffizienten  der  Gläser  3  a  =  4.2  X  10— 7  mm  für  1°. 
M.  Mayer  u.  B.  Havas  (Sprechsaal  44,  (1911)  207).  —  Spez.  Wärme  0.0877;  Mol.- 
Wärme  15.04.  Nilson  u.  O.  Pettersson  {Öfvers.  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh. 
37,  (1880)  Nr.  6,  47;  Ber.  13,  (1880)  1459).  Mittlere  spez.  Wärme  (c) 
und  Mol.-Wärme  (Mc)  einer  sehr  reinen  geglühten  Verb,  bei  den  mittleren  abs. 
Tempp.     T  nach  A.  S.  Russell  (Physika!.  Z.  13,  (1912)  62): 

T  138  235  299 

c  0.0494  0.0778  0.0918 

Mn  \  gef.  8.50  13.39  15.79 

MC  \  ber.  9.42  13.07  14.40 

Schmp.  gegen  1950°  (Ge02  durch  einen  Mantel  aus  Zr02  geschützt  als  Kegel  im  el. 
Kohlenrohr -Widerstandsofen  bei  10  bis  30  mm  Druck),  wobei  teilweise  Red.  im  Innern 
und  außen  B.  von  Carbid  (an  der  Luft  schneller  Zerfall  unter  Entw.  eines  penetranten 
Geruchs  nach  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen).  O.  RüFF  mit  J.  SuDA  (Z.  anorg. 
Chem.  82,  (1913)  397).  Bei  1750°  unverändert.  A.  A.  Read  (J.  Chem.  Soc.  65,  (1894) 
313;  Chem.  N.  69,  (1894)  118).  Schm.  in  Knallgasgebläse  nicht;  im  el.  Ofen  mit  C,  GaO 
oder  MgO  verunreinigt.    Sterba  (1).    Verdampft  in  der  Leere  des  Kathodenstrahl- 
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ofens  stark  (in  2  Stdn.  1.5  g)  bei  etwa  1875°  (schwarze  Temp.)  und  liefert 
einen  durchsichtigen  Beschlag,  der  auf  der  Oberfläche  stark  irisiert. 
Wegen  der  starken  Verdampfung  nicht  zu  schm.  E.  TlEDE  U.  E.  BlRNBRÄUER  (Z.  anorg. 
Chem.  87,  (1914)  160,  166). 

s)  Strahlung.  —  Die  gesamte  Wärmestrahlung  ist  (entgegen  CaO  und 
Th02)  in  der  Red.-Flamme  größer  als  in  der  Oxd.-Flamme  (bei  800°  104:28, 
bei  1200°  404:272),  in  der  erstem  größer  als  die  der  schwarzen  Körper  und 
des  el.  Ofens  (letzterer  bei  800°  87,  bei  1200°  287)  sowie  des  Zr02  (50,  145)  und 
des  Th02  (21,  78).  Die  Farbe  ist  bei  hohen  Tempp.  blutrot,  gegen  900° 
ziegelrot;  in  der  Oxd.-Flamme  grünlichblau.  Die  Lichtstrahlung  ist  bei 
1000°  in  der  Oxd.-Flamme  etwa  dreimal  so  groß  wie  in  der  Red.-Flamme. 
Entgegen  dem  Gesetz  von  Wien  findet  sich  bei  1150°  ein  Inflexionspunkt. 
Gh.  Färy  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  27,  (1902)  484,  515,  517).  [Lichtausbeute  s.  bei 
La203.]  Lichtstärke  im  Glühstrumpf  gegen  Th02  und  Auermischung  =  7 : 1 :  70. 
Füry  (525).  In  redd.  Flamme  bei  1200°  Lichtemission  gegenüber  der  des 
Th02  404  :  38,  bei  höherer  Temp.  jedenfalls  noch  günstiger.  Füry  (534). 
[Dieselben  Angaben  über  Wärmestrahlung  bei  L.  Bestin  (J.  usines  ä  gaz  1914,  118;  Gas 
World  60,  662 ;  Chem.  Äbstr.  8,  2473).]  Die  Stärke  der  Strahlung  entspricht  einer  für  das 
Auer-Gemisch  (992  T.  Th02,  8  T.  Ge02)  aufgestellten  Formel.  Foix  {Comp.  rend.  148,  92; 
C.-B.  1909,  I,  630;  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  23,  (1911)  284,  324).  Lichtausstrahlung  von  im 
Eisenzylinder  in  Pulverform  eingepreßtem  und  als  Kathode  im  Lichtbogen  gegen  eine  Cu- 
Scheibe  als  Anode  gebranntem:  B.  Monasch  (J.  Gasbel.  53,  (1910)  1122;  C.-B.  1911,  I,  520). 
—  Das  Emissionsvermögen  (von  zu  Stäben  gepreßtem  Pulver)  im  Ultrarot  bei 
1330°  und  1540°  abs.  wächst  bis  Wellenlänge  etwa  2000  \l\l  und  sinkt 
dann  unregelmäßig.  Die  durch  Division  mit  den  Emissionswerten  des 
schwarzen  Körpers  sich  ergebende  Absorptionskurve  steigt  bis  5000  (i^, 
fällt  wenig  bis  7500  (X|A  (bei  1540°,  während  bei  1330°  zunächst  ein  steiler  Abfall  ist)  und 
dann  stark.  H.  Schmidt-Reps  (Z.  techn.  Phys.  6,  (1925)  323).  Glühendes  Ge02 
sendet  lebhaft  Licht  aus,  wenn  es  wenig  Th02  enthält.  R.  J.  Meyer  (II,  381).  —  Phosphoresziert 
in  Crookes'schen  Röhren  nicht  merklich.     Crookes  (Proc.  Boy.  Soc.  32,  (1881)  206). 

C)  Magnetische  und  elektrische  Eigenschaften.  —  Magn.  Susceptibilität 
bei  20°  0.14  X  10~6  dyn-cm/g.  E.H.Williams  (Phys.  Bev.  [2]  27,  (1926) 
484).  Magnetisierungszahl  %  X  106  =  ■+■  0.113,  Molekularmagnetismus  für 
1  g-Mol.  k  X  106=  +0.011  (Feldstärke  rd.  10000  (cgs);  1700  g/1;  15°).  St.  Meyer 
(Wied.  Ann.  69,  (1899)  243).  —  Mit  der  Temp.  wächst,  wie  bei  Elektrolyten, 
die  el.  Leitfähigkeit.  S.  Veil  {Compt.  rend.  172,  (1921)  1405).  Beim  el.  Ein 
schm.  dient  Alkalihydroxydlsg.  als  anfänglicher  Leiter.  W.  Boehm  {Am.  P.  1099 113,  erteilt  1914) 

c)  Chemisches  Verhalten.  —  Krist.  verhält  sich  wie  amorphes.    Sterba  (I) 

a)  Beständigkeit.  BeduMion.  —  An  der  Luft  beständig,  außer  bei 
Carbonat-Gehalt.  R.  J.  Meyer  (II,  386).  —  Im  starken  Licht  oder  bei 
Sonnenbestrahlung  ändert  sich  schwach  gelbstichiges  reines  nicht,  rötlich 
getöntes  nimmt  wegen  Gehalts  an  Pr203  oder  Tb203  eine  graue  Färbung  an 
(Reduktion),  die  im  Dunkeln  wieder  verschwindet.  Der  schon  in  der  Ceriterde- 
gemischen  vorhandene  fördernde  Einfluß  des  Ge02  auf  die  Oxydation  des  Pr203  (bei  Ab- 
wesenheit von  Nd  und  La)  wird  durch  die  Belichtung  verstärkt.  G.  Renz  (Z.  anorg. 
Chem.  110,  (1920)  104).  Licht  red.  reines  unter  org.  Fll.  (namentlich  Benzal- 
dehyd und  Glycerin)  sowie  unter  38°/0ig.  HCl  (O-Entw.)  zu  grauem  niedern 
Oxyd.  Wrkg.  schwächer  als  bei  Nb205  [VI,  1,  8981.  Die  durch  h.  Phenylhydrazin 
hervorgerufene  Graulärbung  wird  am  Licht  stärker.  G.  Renz  (Helv.  Ch.  A.  4,  (1921) 
963).  —  Elektronen  spalten  bei  schnellem  Aufprall  (500  bis  8000  Volt)  O  ab. 
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E.  Rabino witsch  mit  H.  Benjamin  (Z.  EleMrochem.  33,  (1927)  185).  — 
Längeres  Erhitzen  auf  Gelbglut  ändert  [vgl.  a.  R.  J.  Meyer  u.  M.  Koss  {Ber.  35, 
(1902)  3740),  B.  Brauner  (II,  213)]  den  Gehalt  an  wirksamem  0,  wenn  er  jodo- 
metrisch  bestimmt  wird  (gef.  bei  4  Bestt.  die  ber.  Zahl  4.644),  nicht  oder  sehr  wenig. 
R.  J.  MEYER  (II,  387).  1.1334  g  des  aus  geschm.  NaCl  krist.  nehmen  bei  sehr  langem 
Glühen  um  0.0004  g  zu  unter  ausgesprochener  Rosafärbung.  Sterra  (IV,  207).  —  Selbst  H 
ändert  in  der  Glühhitze  nur  die  Farbe  (in  Olivgrün)  ohne  Reduktion, 
R.  Bunsen  (Ann.  105,  (1858)  45),  L.  M.  Dennis  u.  W.  H.  Magee  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  16,  (1894)  664);  red.  im  Tiegel  bei  heller  Rotglut  nicht,  W.  Gibbs 
(Am.  Chem.  J.  15,  (1893)  550),  nicht  im  Tiegel  bei  hoher  Temp.,  wohl  aber  im 
Rohr  bei  sorgfältigem  Ausschluß  von  Luft.  R.  J.  Meyer  (II,  388).  [Weiteres 
s.  S.  127  und  131.]  Ca  red.  zu  Ge203  [S.  127],  Burger,  Mg  zu  Ge203  [S.  127] 
oder  Ge  [S.  95],  Winkler,  Zn  zu  Ge407  [S.  131].  Sterba.  N3H  wird  quantitativ 
zu  N  und  H20  oxd.  F.  Sommer  u.  H.  Pincas  (Ber.  48,  (1915)  1963). 
B203-Schmelze  löst  schnell  unter  Red.  zu  Ge203  und  B.  von  zwei  Schichten. 
W.  Guertler  (Z.  anorg.  Chem.  40,  (1904)  247,  251).  [S.  a.  unter  Ge  und  B.] 
G  red.  im  el.  Ofen  zu  Ge203,  das  teilweise  in  GeG3  und  (durch  G-Abspaltung 
aus  letzterm)  in  CeC2  übergeht.  Die  drei  Verbb.  bilden  rote,  durch  W. 
schwer  angreifbare  Mischkristalle.  Bisweilen  entstehen  auch  Graphit  und 
CeG2,  das  durch  W.  sofort  zers.  wird.  A.  Damiens  (Compt.  rend.  157,  (1913) 
335;  Bull,  soc.  chim.  [4]  15,  (1914)  372).  CaC2  red.  bei  Koksofen-Temp. 
nicht.  W.  R.  Hodgkinson  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  33,  (1914)  446).  Na2W04  red. 
bei  Rotglut  nicht  zu  Ce203.     Girbs. 

ß)  Katalyse.  Adsorption.  —  S.  a.  S.  123,  sowie  IV,  1,  631,  984.  —  Ge02  wirkt 
als  O-Überträger,  C.  Engler  u.  L.  Wöhler  (Z.  anorg.  Chem.  29,  (1901)  19) 
[Ausscheidung  von  J  aus  KJ],  R.  Marc  (Ber.  35,  (1902)  2370);  so  bei  der  Darst. 
von  Pr02  aus  Pr203.  R.  J.  Meyer  u.  M.  Koss  {Ber.  35,  (1902)  3740);  M.  Koss  (Beiträge  zur 
Abscheid,  u.  Best,  des  Cers,  Dissert.,  Berlin  1904,  41).  Damit  hängt  die  Konden- 
sation oder  Okklusion  der  Luft  auf  dem  feinen  Pulver  zusammen,  die  wahr- 
scheinlich der  Grund  dafür  ist,  daß  sich  das  Gew.  des  Ce02  beim  Stehen  ändert.  Brauner 
(II,  221).  Außer  Luft  wird  auch  H  adsorbiert,  und  zwar  bis  zum  59  fachen 
Vol.  [S.  a.  unter  Ge2(G204)3.]  W.  S.  Ghase  (J.  Am.  Chem.  Soc.  39,  (1917)  1582). 
Bei  400°  wird  von  dem  bei  600°  geglühten  Ge02  mehr  Gas  (Luft  31.30  mg 
auf  100  g,  N  32.08,  O  21.27)  aufgenommen  als  bei  gewöhnlicher  Temp.,  von 
dem  bei  800°  geglühten  nur  etwa  1/4,  von  dem  bei  1000°  geglühten  nur 
etwa  2.39  mg/100  g  Ce02.  Ruer  u.  Kuschmann  (263).  S02  wird  in  der 
Hitze  adsorbiert,  bei  heftigerm  Glühen  wieder  abgegeben;  nicht  bei  schwachem 
Glühen  im  O-Strom,  wenn  das  bei  Rotglut  mit  S02  beladene  Ce02  an  der  Luft  heftig  geglüht 
wurde.    J.  Bekk  (Ber.  46,  (1913)  2574  (II).  yJS 

Die  Wrkg.  des  Fe-Katalysators  wird  verstärkt.  M.  G.  Boswell  u. 
G.  H.  Bayley  (J.  Phys.  Chem.  29,  (1925)  679);  A.  T.  Larson  u.  A.  P.  Brooks 
(Ind.  Engng.  Chem.  18,  (1926)  1305).  Die  katalytische  Wrkg.  auf  die  Ver- 
brennung von  Knallgas  ist  kleiner  als  die  von  Th02.  [Wrkg.  von  Gemischen 
s.  VI,  1,  819.]  R.  L.  Swan  (J.  Chem.  Soc.  125,  (1924)  780).  Die  Wirksamkeit 
des  GuO  bei  der  Verbrennung  von  H  und  GH4  wird  erhöht.  J.  P.  Wibaut 
(Chem.  Weekll.  11,  (1914)  498).  Wirkt  auf  H202  katalytisch.  G.  Lemoine 
(Compt.  rend.  162,  (1916)  702).  Ba02  (1  Mol.)  wird  in  seiner  Zers.  jeden- 
falls rein  katalytisch  beeinflußt.  Die  Abgabe  von  O  beginnt  bei  etwa  490°  und  ist 
bei  510°  bis  550°  lebhaft.  J.  A.  Hedvall  u.  N.  v.  Zweigbergk  (Z.  anorg.  Chem. 
108,  (1919)  126).     Beschleunigt  die  Oxd.  des  N3H  durch  KMn04,   Sommer 
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u.  Pincas,  die  Entw.  von  0  aus  Ghloraten.     Ghem.  Fabrik  Grünau  Landshoff 
<fc  Meyer  A.-G.,    E.  Franke   u.  F.  Schmiedt   (D.  R.-P.  299505,    7.  3.  1915). 
Katalysator  bei  der  Darst.  von  HGN  aus  NH3  und  CO.    G.  Bredig  u.  E.  Elöd 
(Schweiz.  P.  116151,  10.  3.  1924).     Die  Verbrennung  org.  Dämpfe  und  Gase 
durch   0   wird    (bei  Dunkelrotglut)  kataly tisch  beschleunigt.     Der  Katalysator 
wird  durch  As208  und  Pb02  nicht  vergiftet.     Bekk   (II;    Über  die    Verw.  von   Ce02 
usw.,  Dissert.,   Berlin   [Techn.  Hochsch.]    1913,    \  1 ).      Die   Oxd.   von  GH4  \ 
durch  Luft  wird  katalysiert.     W.  P.  Yant  u.  G.  0.  Hawk  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
49,  (1927)  1454).     Die  B.  von   Ketonen   aus   org.  Säuren   wird  katalysiert.  I 
J.  B.  Senderens  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  28,  (1913)  276).    Formaldehyd  entsteht  j 
durch  Dehydrogenisieren  von  Methylalkohol  bei  200°  fast  quantitativ  durch 
einen    etwas  Ge02    enthaltenden  Gu- Katalysator   (im   Ausgangsprod.  Cu(G2H302)2 
mit  0.1  %  Ge(N03)3).     I.  Gh.  Ghosh  u.  J.  B.  Baksi  (Quart.  J.  Indian  Chem.  Soc.  I 
3,  (1926)  415;  C.-B.  1927,  I,  1946). 

Y)  Weitere  RJkk.  mit  festen  und  gasförmigenVerbb.  —  Beim  Erhitzen  mit 
Oxyden  (Metallsäure- Anhydriden)  beginnt  die  Rk.  mit  Si02  bei  290°,  mit  Ti02 
bei  700°  (noch  bei  1000°  schwach),  mit  W03  bei  240°,  mit  Mo03  bei  200°, 
mit  V205  bei  350°.  G.  Tammann  (Z.  anorg.  Chem.  149,  (1925)  67,  74,  71  [I]; 
16t),  (1927)  104).  Sie  nimmt  also  bei  Si02,  Ti02  und  Zr02  mit  steigendem 
At.-Gew.  stark  ab  (mit  Zr02  bei  1000°  Null),  ist  bei  W03  etwa  ebenso  groß  wie 
bei  Si02;  bei  V205  wenig  geringer.  As203  und  Sb203  werden  teilweise  oxd. 
unter  gleichzeitiger  Red.  von  Ge02.  H.  Kalsing  bei  Tammann  (I,  75,  77, 
87,  88).  [Näheres  bei  Ge  und  Si  usw.]  Ti02,  W03,  Mo03,  V205  und  Nb205 
werden  red.,  liefern  aber  keine  Verbb.  Dagegen  bildet  sich  U02,2Ce02 
[s.  unter  Ce  und  U].  K.  A.  Hofmann  u.  K.  Höschele  (Ber.  48,  (1915)  20).  Cerate 
des  Mg  scheinen  nicht  ZU  bestehen.  Ndd.,  die  aus  Gemischen  von  Mg-  und  Ge- 
Salzen  (gemäß  MgCe03  und  MgCe204)  durch  KOH  gefällt  sind,  liefern  beim  Glühen  nur 
Gemenge  von  MgO  und  Ge02.  "  Gl.  Winkler  (Ber.  24,  (1891)  878).  Das  gelblich- 
braune Gemenge  mit  Cr(OH)3  wird  bei  einstündigem  Erhitzen  mit  O  auf  460°  unter  12  Atm. 
bräunlich-violett  ohne  sonstige  Änderung.  J.  Milbauer  {Chem.  Ztg.  40,  (1916)  587).  Cr-,  Fe- 
und  Co-Salze  liefern  keine  auffallend  gefärbten  Prodd.  Hofmann  u.  Höschele.  CoO  gibt 
bei  1100°  und  1300°  keine  Verb.  J.  A.  Hedvall  (Z.  anorg.  Chem.  93,  (1915)  318).  Mit 
andern  Ceritoxyden  bilden  sich  leicht  normale  oder  kondensierte  Verbb. 
Wyrouboff  u.  Verneuil  (VI,  329).  —  H2S  färbt  das  schwach  gelbe  Ce02 
schon  in  der  Kälte  sofort  gelblichgrau.  Mit  weniger  fein  verteiltem  und  krist.  ist 
die  Rk.  schwächer.  [Weiteres  unter  Ge2S3.]  Sterba  (IV,  214).  —  HFl-Gas  führt 
beim  Erhitzen  vollständig  in  CeFl4  über  ohne  Verflüchtigung.  W.  K.  van 
Haagen  u.  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  1505).  HCl-Gas  liefert 
GeCl3  [s.  dieses].  —  SG12  beginnt  bei  230°  bis  250°  zu  wirken;  die  Umwand- 
lung in  CeCl3  ist  gegen  800°  vollständig.  Ein  Gemisch  von  S2C12  und  Gl 
wirkt  bei  390°  bis  780°  ähnlich.  F.  Bourion  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  21, 
(1910)  67;  20,  (1910)  567).  [Vgl.  a.  VI,  1,  569.]  CG14-Dampf  verwandelt 
glühendes  Ge02  in  Chlorid.  L.  Meyer  u.  Wilkens  (Ber.  20,  (1887)  681).  — 
Aus  NH4G1  wird  NH3  ausgetrieben.  N.  L.  G.  Whitehoüse  (D.  R.-P.  202350, 
27.  7.  1907).  Schrn.  KC103  verändert  auch  bei  Ggw.  von  KOH  nicht.  Rammelsberg.  — 
SeOBr2  greift  geglühtes  bei  100°  im  geschlossenen  Rohr  etwas  an.  V.  Lenher 
(J.  Am,  Chem.  Soc.  44,  (1922)  1670). 

8)  Löslichkeit  undVerschiedenes.  —  Uni.  in  fl.  NH3  G.  Gore  (Proc.  Roy. 
Soc.  21,  (1873)  140).  —  HN03  und  HCl  lösen  (bei  Abwesenheit  von  La  und  Di) 
auch  beim  Erwärmen  nur  in  Spuren.     H.  konz.  H2S04  liefert,   meist  unter 
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Entw.  von  O  [der  03  enthält,  Sonnenschein  (Ber.  3,  (1870)  363),  J.  F.  Spencer 
(J.  Chem.  Soc.  107/8,  (1915)  1271)],  eine  citronengelbe  Lsg.,  die  gewöhnlich 
Ce2(S04)3  neben  Ge(S04)2  aufweist.  [A.  T.]  Verd.  H2S04  greift  bei  25°  nicht  an. 
Spencer.  Die  Leichtlöslichkeit  in  Säuren  bei  Ggw.  anderer  seltener  Erdoxyde  R203  ist  viel- 
leicht dadurch  zu  erklären,  daß  Verbb.  entstehen,  Auer  von  Welsbach,  in  denen  Ce02  die 
Rolle  einer  Säure,  La203  usw.  die  einer  Base  spielt.  G.  Kölle  {Beiträge  zur  Kenntnis  des 
Cers,  Dissert.,  Zürich  1898,  19).  Löst  h.  konz.  HCl  ein  Gemisch  von  Oxyden  vollständig, 
so  wird  ein  Ge-Gehalt  unter  50°/0  angenommen.  Moissan  {Chim.  miner.  III,  820).  —  Starke 
HN03  red.  beim  Lösen  teilweise  zu  Ce'"\  P.  Schottländer  (Ber.  25,  (1892) 
378);  P.  Mengel  (Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899)  69).  Uni.  in  konz.  sd.  HN03 
und  HCl  ist  nur  das  gegen  1500°  aus  dem  Oxalat  erhaltene.  Das  gegen 
500°  entstandene  [Paraoxyd]  löst  sich  sehr  leicht  bei  180°  im  geschlos- 
senen Rohr  und  wird  durch  verd.  Säuren  (um  so  leichter,  je  verdünnter 
sie  sind)  schon  in  der  Kälte  in  eine  weiße  in  W.  1.  Gallerte  verwandelt. 
[S.  bei  den  Nitraten,  Sulfaten,  Chloriden.]  G.  WyroüBOFF  U.  A.  Verneuil  (Compt. 
rend.  127,  (1898)  863  [II];  Bull.  soc.  chim.  [3]  21,  (1899)  130  [IV]).  — 
Verd.  H2S04  (1:1  Vol.)  läßt  fast  völlig  unverändert;  konz.  in  großem  Übsch. 
wirkt  auf  geglühtes  trocknes  Ge02  in  der  Kälte  kaum,  führt  beim  Erhitzen 
ohne  jede  Red.  in  Ge(S04)2  über.  R.  J.  Meyer  u.  A.  Aufrecht  (Ber.  37, 
(1904)  146,  Fußnote  1;  144).  Die  Färbung  des  Ce02  wird  bei  50°  bis  80°  rötlich, 
vertieft  sich  bei  90°,  wird  bei  100°  durchgehend  braunrot,  nach  20  Min.  bei  100°  bis  110° 
tief  gelb.  M.  Bendig  (Über  Verbb.  des  vierwert.  Cers,  Dissert.,  Berlin  1924 [?],  6).  [Schreib- 
maschinenschrift.] —  L.  in  sd.  konz.  Se02-Lsg.  zu  Ge(Se03)2.  R.  L.  Espil 
(Compt.  rend.  152,  (1911)  380).  —  In  Ggw.  von  FeCl2  löst  HCl  zu  CeCl3. 
Marignac.  Überhaupt  lösen  Säuren  bei  Ggw.  redd.  Stoffe  leicht  unter  Ab- 
gabe von  l/4  des  0  im  Ce02.  Th.  Kjerulf  (Ann.  86,  (1853)  285;  87,  (1853)  12). 
Kochen  mit  HN03,  HCl  oder  verd.  H2S04  verändert  auch  nach  Zusatz  von 
S02  oder  A.  nicht.  Muthmann  u.  Roelig.  Alkoh.  HCl  wirkt  kaum  ein,  R.  J. 
Meyer  u.  M.  Koss  (Ber.  35,  (1902)  2625);  nicht.  E.  Bodlaender  (Beiträge  z. 
Systematik  der  seit.  Erden,  Dissert.,  Berlin  1915,  12).  —  L.  in  HC104  nur  in 
untergeordneter  Menge  unter  Red.  Fr.  Fichter  u.  E.  Jenny  (Helv.  Gh.  A.  6, 
(1923)  327).  —  L.  in  HJ  (KJ  +  HCl)  schon  in  der  Kälte  unter  Freiwerden 
von  J,  Bunsen,  A.  Damour  (Bull.  soc.  frang.  miner.  15,  (1892)  124);  beim 
Kochen  langsam.  Muthmann  u.  Roelig.  —  Gelsenin  wird  kirschrot.  Dragen- 
doff (Pharm.  Z.  Russl  21,  (1882)  591). 

d)  Analysen.  —  Verss.  über  die  Zus.  s.  a.  unter  F.  —  Gef.  in  dem  durch  Glühen  von 
Nitrat  erhaltenen  18.55 °/0  0  (ber.  [Ce  =  138]  18.82)  durch  Gew.-Zunahme  des  Ge,  Hillebrand; 
jodometrisch  gef.  an  wirksamem  O:  4.95,  Jegel,  4,91,  Wolf,  4.62%  Bührig,  (ber.  4.71) 
[Bührig  hat  aus  seinen  anal.  Befunden  fälschlich  14.48  0  ber.];  in  dem  (1885)  aus  Ce2(S04)3 
erhaltenen  4.64  (ber.  4.64).  B.  Brauner  (Z.  anorg.  Chem.  34,  (1903)  213).  —  Das  aus  Ce(N03)3 
gewonnene  verlor  in  H  bei  1250°  4.86 °/0*  das  so  entstandene  Ce203  nahm  beim  Glühen  an 
der  Luft  um  4.84 °/0  (ber.  4.87)  zu.  Friederich  u.  Sittig  (316).  —  Das  Röntgenspektrogramm 
des  aus  KHS04  krist.  zeigt  minimale  Mengen  Nd,  höchst  zweifelhafte  Spuren  von  Zr  und  Y, 
kleine  Mengen  Cr,  Fe,  Mn  und  Zn,  die  drei  letztern  vielleicht  aus  dem  Cu  der  Antikathode. 
Goldschmidt  u.  Thomassen  (47). 

E.2  Wasserhaltig,  a)  Gel.  a)  Allgemeines.  —  Beständig  ist  Ce02,2H20. 
Die  sonst  bei  der  Entwässerung  der  bräunlich -gelben  Ndd.,  die  aus  k. 
Ce(S04)2-Lsg.  durch  NH3  gefällt  und  12  Tage  an  der  Luft  getrocknet  sind, 
entstehenden  Körper  sind  wohl  gegen  geringe  Temp.-Änderung  unbeständige 
Hydrate.    T.  Garnelley  u.  J.Walker  (J.  Chem.  Soc.  53,  (1888)  84,  100,  70). 

ß)  Mit  nicht  angegebenem  Wassergehalt.  —  [Siehe  a.  Rammelsberg  unter  D,  a), 
S.  130.]  —  Nach  (4)  vielleicht  8),  Peters;  nach  (2)  e).    Brauner.  —    1.   Aus   Ceriumamal- 
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garn  [s.  dieses]  an  feuchter  Luft.  W.  Muthmann  u.  H.  Beck  (Ann.  331,  (1904) 
57);  H.  Beck  (Beiträge  z.  Kenntnis  der  Metalle  der  Gergruppe,  Dissert., 
München  [Techn.  Hochsch.]  (Nürnberg)  1907,  29).  —  2.  Aus  wasserhaltigem 
Ceriumperoxyd  [S.  147]  durch  Kochen  mit  der  Fl.  oder  bei  130°.  Durch  etwas 
Celli  verunreinigt,  namentlich  wenn  die  Fällung  des  Peroxyds  bei  höherer  Temp.  erfolgte. 
[Zahlen  im  Original.]  [S.a.  •).]  Mengel  (72).  —  3.  Elektrolyse  wss.  Ceni-Lsgg. 
[Näheres  S.  lio.]  —  4.  Aus  Ce(N03)3-Lsg.  durch  [Co(N03)3(NHg)3]  in  Ggw.  von 
(NH4)N03  bei  60°.  [Näheres  VI,  1,452.]  W.  Prandtl  u.  J.  Lösch  (Z.  anorg. 
Chem.  122,  (1922)  162).  —  5.  Man  fügt  zu  etwas  HCl  enthaltender  Cero- 
cerisulfat-Lsg.  übsch.  H202  und  NaOH  oder  einfacher  Na202.  So  frei  von  S03". 
Wegen  der  außerordentlichen  Voluminösität  sehr  langsam  zu  waschen.  G.  WYROUBOFF 
u.  A.  Verneuil  (Ann.  Chim.  Phys.  [8],  9,  (1906)  296  [VI]).  -  6.  Bei  der  Hydro- 
lyse der  CelV-Salze  [S.  117]  wird  kolloides  Ce02,aq.  zugefügt.  J.  Blumenfeld  (Engl  F.  275  672, 
9.  8.  1927). 

Hellgelbes  [auch  Mengel]  Pulver,  sehr  gut  zu  filtrieren.    Prandtl  u.  Lösch. 

—  Bei  170°  fast  wasserfrei.  Mengel  (72).  —  LI.  in  starker  HN03,  unter 
geringerer  Erwärmung  als  Ge02.  Mengel  (71).  Das  nach  (2)  löst  sich  in  2  n.  und 
schwächerer  H2S04  langsam  ohne  starke  Gasentw.  zum  größten  Teil  zu 
Ge(S04)2.  Die  gleichzeitige  B.  von  Ce2(S04)3  (aus  6.6  bis  4.8%  des  Ce)  ist  abhängig  von 
der  Temp.,  der  Konz.  der  Säure  und  der  Dauer  der  Einw.,  unabhängig  von  dem  Gefäß- 
material. Die  von  B.  Brauner  (Z.  anorg.  Chem.  39,  (1904)  285)  [II])  in  einer  Pt- Schale 
beobachtete  B.  von  überwiegend  Ce2(S04)3  unter  starker  Entw.  von  ozonhaltigem  0  ist  wahr- 
scheinlich darauf  zurückzuführen,  daß  das  benutzte  Ce02,aq.  noch  größere  Mengen  des  Aus- 
gangsmaterials enthielt  (das  redd.  H202  ergab),  während  das  in  der  Porzellanschale  verwandte, 
das  Ce(S04)2  lieferte,  frei  davon  war.  G.  A.  Barbieri  (Atti  dei  Line.  [5]  16,  (1907) 
I,  525).  Lösungswärme  in  H2S04  +  0.897  WE.  L.  Pissarjewsky  (J.  russ. 
phys.  Ges.  32.  (1900)  609;  Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  387).  L.  in  50°/0ig. 
HG104.  F.  Fichter  u.  E.  Jenny  (Helv.  Ch.  A.  6,  (1923)  327).  Leichter  als 
Ce02  1.  in  KJ  +  HCl  unter  J- Abscheidung.     Mengel  (73). 

Y)  Mit  1  Mol.  H20.  Bzw.  H2Ce03.  —  1.  Bei  dreitägiger  Einw.  von 
HN03,  D.  1.4,  auf  Ge  aus  etwa  10%  des  Ce  (das  sich  daneben  löst).  W.  MuTHMANN, 
H.  Hofer  u.  L.  Weiss  (Ann.  320,  (1902)  247).  —  2.  Man  mischt  Ce(N03)3- 
Lsg.  mit  k.  Na202-Lsg.,  kocht  den  voluminösen  Nd.,  wodurch  er  dichter 
wird,  und  wäscht.  J.  Sterba  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  2,  (1904)  204).  —  Nach 
(1)  dunkel  rotbraune  Haut,  Muthmann,  Hofer  u.  Weiss;  nach  (2)  citronen- 
gelber  Nd.  Sterba.  —  Durch  Glühen  fast  weiß  (Ge02),  Muthmann,  Hofer  u. 
Weiss;  schwach  gelblich;  bei  fortgesetztem  Glühen  wird  der  Ton  röter.  Sterba. 

—  Uni.  in  Säuren.  Muthmann,  Hofer  u.  Weiss.  —  Gef.  91.13  (91.65)%  Ce02 
(ber.  91.53).     Sterba. 

5)  Mit  lx\2  Mol.  H2Ö.  Bzw.  Ce20(OH)6.  —  Letztere  Formel  kommt  dem 
nach  (1)  erhaltenen  zu.  Brauner  (II,  286).  —  Früher  als  Cerocerihydt  oxyd  bezeichnet, 
neuerdings  wieder  von  Wyrouboff  u.  Verneuil  (VI,  309),  die  Ce2(OH)4.O.Ce(OH)2  schreiben, 
was  nach  Ersatz  der  Zwei-  und  Dreiwertigkeit  des  Ge  durch  die  Drei-  und  Vierwertigkeit 
Ge4(OH)12.03.Ce(OH)6  oder  6Ce02,9H20  sein  würde.  —  S.  a.  (5)  unter  ß). 

1.  Behandeln  des  in  KOH  aufgeschwemmten  Ge(OH)3  mit  Gl  [s.  a.  VI,  1,  443]. 
G.  G.  Mosander  (Förh.  SJcand.  Naturf.  1842,  387;  J.  prakt.  Chem.  36,  (1843) 
276);  G.  RAMMELSBERG  (Pogg.  108,  (1859)  40).  Mehrmals  wiederholt.  Ge(ÜH)3  aus  dem 
viermal  gefällten  basischen  Sulfat.  Brauner.  —  2.  Erhitzen  von  GenI-Lsgg.  mit 
Hypochloriten.  0.  Popp  (Ann.  131,  (1864)  359).  —  3.  Fällen  von  CeIV-Salzen 
durch  Alkalihydroxyde.  [A.  T.]  [Vgl.  a.  s.  118.]  Man  fällt  durch  NH3  basisches 
Gerisulfat  und  trocknet  [wie  bei  (1)]  über  H2S04  und  CaO,  G.  Erk  (Jena.  Z.  6, 
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(1870)  299);  fällt  k.  (NH4)2Ce(N03)6-Lsg.  (aus  dem  voluminösen  gelben  Nd.  ist, 
solange  er  feucht  ist,  (NH4)N03,  das  er  in  beträchtlichen  Mengen  enthält,  nicht  zu  entfernen), 
trocknet  annähernd  bei  möglichst  niedriger  Temp.,  wäscht  mit  k.  W.  (nur  leicht) 
und  trocknet  über  KOH.     Wyrouboff  u.  Verneuil  (VI,  310). 

Schwefelgelber  schleimiger  Nd.,  Mosander  ;  citronen gelber,  Th.Kjerulf  (Ann. 
86,  (1853)  285);  rötlich-grauer.  Rammelsberg.  Nach  dem  Trocknen  leicht  zer- 
reiblich.  Sonnenschein  (Ärch.  Pharm.  [2]  43,  (1870)  252).  Nach  (3)  Röntgenogramm 
krist.  Stoffe,  auch  bei  0°,  entgegen  b)  [S.  142].  J.  Böhm  u.  H.  Niclassen  (Z.  anorg. 
Chem.  132,  (1924)  6).  —  Aus  der  Luft  wird  G02  angezogen.  Erk.  Der  durch  Al- 
kalien fallende  Nd.  ist  außerordentlich  unbeständig;  geht  von  selbst  nach  einiger 
Zeit  oder  beim  Trocknen  in  gewöhnlicher  Temp.  oder  beim  Erhitzen  mit  W. 
in  Metahydroxyd  über.  G.  Wyrouboff  u.  A.  Verneuil  {Bull.  soc.  chim.  [3] 
21,  (1899)  133  [IV]).  Erhitzen  im  Trockenschrank  verjagt  H20  und  polyme- 
risiert  nach  und  nach  ZU  Paroxyd  [S.  145]  unter  Abnahme  der  Löslichkeit  in  Säuren. 
Wyrouboff  u.  Verneuil  (VI).  —  L.  in  HN03  und  H2S04;  in  HCl  unter  Red. 
[sehr  leichter,  Wyrouboff  u.  Verneuil  (VI)]  zu  CeCI3  und  Entw.  von  Gl. 
Das  nach  (1)  ist  wl.  in  Säuren.  OrüWAY  (Am.  j.  SCI.  (SM.)  [2]  26,  (1858)  205). 
ZU.  in  HN03.  Wyrouboff  u.  Verneuil  (VI).  Sättigt  man  HN03  mit  dem 
frisch  gefällten,  so  wird  die  rote  Lsg.  durch  W.  nicht  getrübt.  Dagegen  ist 
die  Lsg.  des  gealterten  in  k.  HN03  gelb  und  gibt  mit  W.  einen  mehr  oder 
weniger  reichlichen  Nd.  [s.  bei  den  Nitraten],  in  dem  Ce02  :  HNO3  ==  2 : 1  [Ce304:HN03 
=  1:1]  ist.  Wird  die  Lsg.  mehrere  Stdn.  sich  selbst  überlassen  oder  einige 
Zeit  erhitzt,  so  wird  sie  rot  und  fällt  durch  W.  nicht.  Wyrouboef  u.  Verneuil 
(IV,  133).  —  L.  in  konz.  H2S04  zu  Cerocerisulfaten  [Näheres  bei  diesen], 
Zschiesche,  Brauner,  Meyer  u.  Aufrecht;  in  mäßig  verd.  zu  Ce(S04)2,  Brauner 
(II,  285),  wobei  etwa  7°/0  des  GeIV  zu  Cem  werden.  Barbieri.  H2S206  greift 
bei  gewöhnlicher  Temp.  nicht  an.  Klüss  (Ann.  246,  (1888)  179).  —  Uni.  in 
HF1  nach  (3),  Ordway;  11.  in  wss.  unter  Erwärmung.  B.  Brauner  (Monatsh.  3, 
(1882)  6).  Uni.  nach  (3)  in  Ameisensäure,  Essigsäure.  Ordway.  —  Uni.  in 
KCl-,  wl.  in  NaCl-Lsg.  0.  N.  Witt  (Chem.  Ind.  19,  (1896)  156).  Nach  (1) 
leichter  1.  als  in  Säuren  in  Alkalicarbonaten,  besonders  (NH4)2C03,  gelb. 
ORDWAY.  —  Gef.  nach  (1)  86.99%  Ce02  (ber.  86.29),  Rammelsberg,  85.4  (ber.  86.5),  Brauner; 
nach  (3)  84.91  Ce02,  14.00  H20  (ber.  86.29,  13.71),  Erk,  86.83  Ce02;  3.70  (ber.  3.68)  wirk- 
samen 0.     Wyrouboff  u.  Verneuil  (VI). 

s)  Mit  2  Mol.  H20.  Bzw.  Ge(OH4).  —  1.  Ist  vielleicht  das  aus  Ce(OH)302H 
durch  sd.  W.  erhaltene  Prod.  [(2)  unter  ß)].  Brauner  (II,  286).  —  2.  Aus  dem  lufttrocknen 
Nd.,  den  NH3  in  Ce(S04)2  gibt,  bei  385°.  [Vgl.  unter  a).]  Carnelley  u.  Walker. 
—  Nach  (2)  hellgelb.  Bis  600  °  beständig.  Wird  bei  dieser  Temp.  plötzlich 
lachsfarben  und  verliert  bei  höherer  schnell  sein  H20.  Carnelley  u.  Walker.  — 
Löslichkeit  von  (1)  in  H2S04  s.  unter  ß).  —  Gef.  nach  (2)  15.06  bis  14.67  °/0  H20.  Carnelley 
u.  Walker.    [Ber.  17.37.J 

b)  Kolloides  Cerihydroxyd.  a)  Für  sich.  —  Hierzu  sind  wohl  nicht  [un- 
ähnlich den  Fe-Verbb.]  die  Paranitrate,  -sulfate  und  -chloride  nach  Wyrouroff  u.  Verneuil  zu 
rechnen,  weil  ihre  Lsgg.  sich  bei  der  Dialyse  zers.  P.  —  1.  Aus  verd.  (NH4)2Ce(N03)6- 
Lsg.  durch  längeres  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temp.,  H.  Wolff  (Beiträge  z. 
Kenntnis  der  Cerverbb.,  Dissert.,  Bonn  1903,  18;  Z.  anorg.  Chem.  45,  (1905) 
89) ;  durch  Dialyse,  die  aus  5.5  g  Salz  in  50  g  W.  in  4  bis  5  Tagen  eine  hellgelbe 
neutrale  klare  Lsg.  mit  7.5  mg  Ce02  in  1  ccm  ergibt,  W.  BlLTZ  (Ber.  35,  (1902)  4435; 
37,  (1904)  1100  [II]),  bis  das  Außen-W.  keine  Nitrat-Rk.  mehr  gibt.  2  bis 
3°/0   des  Ge   als   Ce*"'   vorhanden.      J.  M.  VAN    der  Made  (Dissert.,    Utrecht  1922); 
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H.  R.  Kruyt  u.  J.  E.  M.  van  der  Made  (Bec.  trav.  chim.  Pays-Bas  42,  (1923) 
279).  Fünftägiges  Dialysieren  ergibt  ein  Sol  mit  1.23 %  Ce(OH)4.  Fernau  u.  Pauli.  Man 
dialysiert  (a)  kalte,  (b)  15  Min.  gekochte  Lsg.  Die  Lsg.  von  50  g  (NH4)2Ce(N03)6 
in  250  ccm  W.  von  20°  ergibt  nach  (1,  a)  bei  viertägigem  Dialysieren  durch  Pergament- 
papier gegen  dest.  W.  eine  Lsg.  mit  18.84  g  Ge02/1,  nach  (1,  b)  in  7  Tagen  eine  mit  13.18. 
Aufbewahren  in  Jenaer  Glas  im  Dunkeln.  D.  N.  GhäKRAVARTI,  S.  Ghosh  U.  N.  R.  Dhar 
(Z.  anorg.  Chem.  164,  (1927)  63).  [Prioritätsanspruch:  W.  Biltz  (Z.  anorg.  Chem.  168, 
(1927)  96).]  —  2.  Der  durch  NH3  aus  Ce(N03)3  gefällte  Nd.  wird  durch  0.1  n.  HCl 
peptisiert  und  durch  Luft  oxd.  17%  des  Ge  als  Cem.  Bei  der  Dialyse  tritt  eine 
beträchtliche  Menge  Ce  durch  die  Membran.  Kruyt  U.  VAN  DER  Made.  —  3.  Aus 
einer  Lsg.  von  (NH4)2Ce(N03)6,  die  auf  10  W.  50  Glycerin  enthält,  fällt  NH3 
nichts;  auf  Zusatz  von  W.  wird  die  Lsg.  trübe  und  scheidet  einen  Nd.  ab. 
A.  Müller  (Z.  anorg.  Chem.  43,  (1905)  320).  Die  kontinuierliche  Abscheidung  erfolgt 
aus  verd.  Lsg.  in  Amikronen,  aus  konz.  teilweise  auch  in  Submikronen.  W.  Biltz  u.  W.  Geibel 
{Nachr.  Götting.  1906,  141).  —  [Die  folgenden  Angaben  beziehen  sich  (teilweise  ist  die  Art 
nicht  angegeben)  auf  das  nach  (1)  erhaltene  Kolloid,  wenn  nichts  anders  vermerkt  ist.] 

Nach  (1)  grünlich-gelbe  opalisierende  Lsg.  (wie  U-Lsg.)  aus  der  gelb- 
roten. WoLFF.  Hellgelbes  positives  [auch  Ghakravarti,  Ghosh  u.  Dhar  (63)]  Hy- 
drosol,  Biltz  (II),  bei  dem  HN03  peptisierender  Elektrolyt  ist,  lyophil,  im 
Ultramikroskop  diffuser  Lichtkegel.  Kruyt  u.  van  der  Made  (302).  Das  k. 
hergestellte  Sol  (l,a)  ist  hydrophil,  das  h.  erhaltene  (l,b)  hydrophob.  Dafür 
sprechen  die  Zähigkeit,  ihre  Änderung  beim  Altern  und  Verd.,  sowie  die 
Änderung  der  el.  Leitfähigkeit  beim  Altern  (Aufbewahren).  Ghakravarti, 
Ghosh  u.  Dhar  (66).  Nach  (2)  blaßgrün,  trübe,  lyophob,  im  Ultramikroskop 
heller  diffuser  Lichtkegel.  Kruyt  u.  van  der  Made.  —  Das  ultrafiltrierte 
zeigt  (entgegen  b,  8)  [S.  141])  das  Röntgenogramm  amorpher  Stoffe,  auch  nach 
Völligem  Eintrocknen.  Erst  nach  Erhitzen  auf  höhere  Temp.  deutliche  Kristallinterferenzen 
des  Ce02.  Böhm  u.  Niclassen.  —  Beim  Aufbewahren  (Altern)  des  Sols  nehmen 
Reibung,  Koagulierbarkeit  und  Empfindlichkeit  gegen  Elektrolyt  ab;  die  Ab- 
scheidung erfolgt  als  körniger  Nd.  Erhitzen  beschleunigt,  Kälte  verzögert 
den  Vorgang.  Fernau  u.  Pauli.  —  Viskosität  des  1  °/0 ig.  Kolloids  sofort  nach 
Darst.  1.2,  nimmt  gleich  nach  Entfernung  aus  dem  Dialysator  zu  und  steigt 
allmählich  auf  einen  unmeßbar  hohen  Wert.  Das  Sol  gehorcht  dem  Poiseuille- 
schen  Gesetz.  Kruyt  u.  van  der  Made;  H.  R.  Kruyt  (Koll.  Z.  36,  Ergänz. 
[Zsigmondi-Festschr.J  (1925)  223,  227,  230).  Das  zähe  Sol  gesteht,  sich 
selbst  Überlassen,  ZU  einer  klaren  Gallerte.  Deutlich  elastisch;  Widerstandsgröße 
bei  20°  und  10  mm  Hg-Druck  0.068,  bei  50  mm  0.044.  Erhitzen  auf  100°  vernichtet 
die  Fähigkeit  zur  B.  von  Gallerte  und  macht  die  Zähigkeit  viel  geringer. 
Das  Sol  folgt  dann  dem  Poiseuilleschen  Gesetz.  Zähigkeitskoeffizient  bei  20° 
innerhalb  untersuchten  Druckbereichs  0.01155.  H.  FREUNDLICH  U.  E.  ScHALEK  (Z.physih. 
Chem.  108,  (1924)  161).  Die  Zähigkeit  nach  (l,a)  ist  groß  (0.01828),  nach 
(l,b)  nicht  (0.00919).  Sie  wächst  im  erstem  Falle  in  6  Tagen  um  mehr 
als  das  dreifache  und  führt  in  12  Tagen  fast  zur  B.  einer  Gallerte,  während 
sie  im  letztern  Falle  beim  Altern  wenig  abnimmt.  Verd.  setzt  sie  nach 
(l,a)  stark,  nach  (l,b)  schwach  herab.  Chakravarti,  Ghosh  u.  Dhar  (65, 
66,  67).  —  Das  spez.  Leitvermögen  nach  (l,a)  (3.455  X  10~3)  nimmt  mit 
der  Zeit  ab,  das  nach  (l,b)  (1.236  X  10~3)  etwas  zu.  Ghakravarti,  Ghosh 
u.  Dhar  (66). 

Eindampfen  der  Fl.  nach  (1)  auf  dem  Wssb.  liefert  eine  gummiartige 
M.,    die    sich   in  h.  W.  fast  völlig  (klar)  löst.     Biltz.     Erwärmen   auf  100° 


Ge02,aq.,  Kolloid.  143 

flockt  bei  (2)  das  Gel  in  30  Min.  aus.  Kruyt  u.  van  der  Made.  —  Bei 
der  Ausflockung  durch  Ra-Strahlung  nimmt  die  innere  Reibung  zunächst 
langsam  und  wenig  ab,  dann  langsam  und  schließlich  schnell  zu. 
Die  unmittelbare  Wrkg.  der  Strahlung  scheint  mit  der  ersten  Periode  abgeschlossen 
zu  sein.  Wird  die  Bestrahlung  im  ersten  Stadium  des  Anstiegs  unterbrochen, 
so  schreitet  er  zunächst  fort;  dann  wird  die  Gel-B.  reversibel.  Das  so  er- 
haltene Sol  ist  weniger  empfindlich  als  das  ursprüngliche,  kann  aber  durch 
erneute  Bestrahlung  zum  Erstarren  gebracht  werden.  Durch  ausgiebige 
Bestrahlung  wird  eine  feste  wasserklare  Gallerte,  die  in  versiegelten  Röhren 
sehr  beständig  ist,  erhalten.  A.  Fernau  u.  W.  Pauli  (Biochem.  Z.  70,  (1915) 
426  [I];  Kdll.  Z.  20,  (1917)  20;  C.-B.  1915,  II,  751;  1917,  I,  623  [II]).  —  Die 
hellgelbe  Lsg.  flockt  bei  der  Kapillaranalyse  im  Papierstreifen  an  der  Eintauch- 
stelle aus  (wie  die  der  andern  elektropositiven  Sole),  sodaß  die  Steighöhe  in  24  Stdn.  nur  0.2  cm 
(gegen  W.  34.5)  beträgt.  N.  SAHLBOM  [Koll.  Beih.  2,  (1910/11)  88,  91).  [S.a. Fr. Fichter 
u.  N.  Sahlbom  (Verh.  naturf.  Ges.  Basel  21,  (1910)  1).]  Elektrolyse  (110  Volt,  15  Min.) 
scheidet  an  der  Kathode  eine  hellgelbe  durchsichtige,  mit  Gasblasen  durch- 
setzte Gallerte  ab.  Biltz  (II,  1110).  —  W.,  Elektrolytlsgg.,  A.  beeinflussen 
die  Eigenschaften.  Elektrolyte  gelatinieren,  worauf  Koagulieren  (durch  K2S04 
und  Na2HP04)  erfolgt,  in  lyotroper  Reihenfolge  ein  Gel  entsteht.  Seine  B. 
wird  durch  äußerst  geringe  Mengen  HN03  verhindert.  Kruyt  u.  van  der  Made 
(300).  Elektrolyte  wirken  im  allgemeinen  wie  Ra-Strahlung.  Aber  der  Abfall 
und  der  Anstieg  setzen  sofort  ein;  ersterer  geht  gleich  zu  einem  Maximum. 
Die  Gallerte  schrumpft  mit  der  Zeit,  gibt  W.  ab  und  trübt  sich  fortschreitend. 
Fernau  u.  Pauli  (II).  K2S04,  KF1,  KCl  usw.  verwandeln  (l,a)  (selbst  in 
10  facher  Verd.)  in  gelbe  durchsichtige  Gallerten  (mit  z.  B.  1.8  g  Ge02/1), 
während  in  (1,  b)  ein  gelatinöser  (flockiger)  Nd.  entsteht.  KF1  hat  ein  mehr 
als  100  mal  so  großes  Koagulationsvermögen  wie  KCl,  praktisch  das  gleiche 
wie  K2S04.  Ghakravarti,  Ghosh  u.  Dhar  (63).  Das  lyophobe  nach  (2)  wird 
durch  Elektrolyte  stark  lyotrop  beeinflußt.  Es  entsteht  kein  Gel,  sondern 
Koagulation.  Kruyt  u.  van  der  Made.  —  H202  scheidet  aus  der  Lsg.  nach  (1) 
bräunliche  Flocken  aus,  aus  angesäuerter  erst  nach  längerer  Zeit.  Wolff. 
—  1  mg  Ge02  fällt  aus  den  kolloiden  Lsgg.  0.35  mg  Au,  6  mg  As2S3,  2.55  mg 
Sb2S3  bei  1.9  bis  3.7  mg  Ge02  gegen  1.4  mg  Au,  24  mg  As2S3,  28  mg  Sb2S3  in  10  ccm. 
Mit  zu-  und  abnehmenden  Mengen  des  Ce02  wird  die  Fällung  schwächer  bis  Null.     BlLTZ 

(IL  1110). 

ß)  CeIV  enthaltendes  kolloides  Gemisch.  —  Elektrolysiert  man  GeCl3-Lsg. 
(0.2 %  Ge)  zwischen  gedrehter  (200  mal/Min.)  Ag- Anode  und  Hg-Kathode  mit  0.8  Amp.  und 
8  bis  10  Volt,  so  zeigt  die  Oberfläche  des  Hg  zunächst  B.  von  Amalgam.  Dieses  beginnt, 
wenn  die  Stromstärke  auf  0.5  Amp.  gefallen  ist,  sich  zu  zers.,  und  es  entsteht  eine  im  durch- 
fallenden Lichte  rote  (wie  KMn04),  im  reflektierten  grünlich  fluoreszierende  Fl.,  die  bei  3 
oder  5  Volt  nicht  erhalten  wird.  Sie  scheidet  durch  mit  0.02  Amp.  fortgesetzte  Elektrolyse 
das  Kolloid  vollständig  als  rötlichbraunen  Nd.  ab.  Dieser  fällt  sofort  mit  8  Volt,  bildet  sich 
auch  beim  Stehen  der  kolloiden  Lsg.  in  mehreren  Wochen,  beim  Dialysieren  in  etwa  2  Stdn. 
und  ist  teilweise  1.  in  HCl,  teilweise  unl.  —  Die  Lsg.  wird  durch  konz.  H2S04  gelb.  In  der 
Wärme  geben  verd.  H2S04  und  KJ  zunächst  den  bräunlich  roten  Nd.,  dann  Abscheidung 
von  J;  verd.  H2SÜ4  und  A.  Geruch  nach  Aldehyd.  Durch  FeS04  und  NH3  fällt  Fe(OH)3. 
H202,  allein  oder  mit  NH3,  fällt  einen  gelblich-roten  Nd.  (verschieden  von  dem  ähnlich  aus 
Cenl-Salz  erhaltenen),  der  durch  konz.  HCl  gelblich-weif3  wird.  Das  durch  NaCl  abgeschiedene 
Gel  läßt  in  sd.  konz.  HCl  einen  gelblich-weißen  Rückstand,  der  durch  h.  H202  oder  H202  +  NH3 
gelb  wird,  dann  durch  HCl  wieder  die  ursprüngliche  Farbe  annimmt.  Das  Filtrat  vom  Rück- 
stand liefert  mit  H202  -f  NH3  rotes  Ce03,  aq.  Th.  P.  Mc  Cutcheon  jr.,  auch  mit  E.  F.  Smith 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  1449,  auch  1461). 
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F.  Kondensierte  Cerioxyde.  F.1  Allgemeines.  —  Ce02  oder  CeO^l^F^O 
und  ihre  Salze  kondensieren  sich  leicht.  Die  kondensierten  Prodd.  haben 
große  Neigung,  mit  La203  und  Di203  oder  ihren  Salzen  Verbb.  [s.  unter  Ge 
u.  La,  sowie  unter  Di  und  Ge]  einzugehen.  G.  Wyrouboff  u.  A.  Verneuil  {Ann. 
Chim.  Phys.  [8]  9,  (1906)  315,  329  [VI]).  Man  hat  zwei  isomere  Reihen 
mit  je  zwei  verschiedenen  Polymeren:  1.  Metaoxyde  [oder  vielmehr  ihre 
Hydrate]  (Ge02)56  und  (Ce02)8  [nach  Wyrouboff  u.  Verneuil  für  2-  und  3-Wertigkeit 
des  Ceriums  (Ge304)28  und  (Ge304)J,  die  auf  nassem  Wege  entstehen  und  Säuren 
vollständig  oder  unvollständig  absättigen;  2.  Paraoxyd  (CeO2)40  [nach  Wyrou- 
boff u.  Verneuil  Gerocerioxyd  (Ce3O4)20],  das  durch  Glühen  [der  Oxalate]  erhalten 
wird  und  je  nach  der  Temp.  sich  nicht  mit  Säuren  verbindet  oder  damit 
normale  oder  saure  Salze  gibt.  G.  Wyrouboff  u.  A.  Verneuil  (Bull.  soc. 
chim.  [3]  21,  (1899)  135  [IV]). 

Die  Verbb.  beider  Reihen  addieren  Säuren  ohne  Austritt  von  H20  und 
geben  Salze,  in  denen  die  Säuren  durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  nicht 
nachweisbar  sind.  Sie  unterscheiden  sich  durch  die  Art  ihrer  Darst.,  durch 
phys.  Eigenschaften,  dadurch,  daß  die  Metaoxyde  nicht  wasserfrei  zu  er- 
halten sind,  daß  die  sauren  Salze  der  Paraoxyde  bei  der  Dialyse  Hydroxyde 
liefern,  und  daß  die  sauren  Salze  der  Metaoxyde  durch  Polymerisation  und 
Säureverlust  in  Salze  der  Paraoxyde  übergehen.  Man  kann  leicht  von  den 
Verbb.  der  einen  Reihe  zu  denen  der  andern  gelangen.  Allein  das  bei 
hoher  Temp.  erhaltene  Paraoxyd  depolymerisiert  sich  nur  durch  heftigste 
Einw.  (sd.  H2S04)  und  geht  unter  teilweiser  Red.  in  das  monomere  Oxyd 
über.     Wyrouboff  u.  Verneuil  (IV,  136). 

F2.  Cerimetahydroxyde  und  ihre  Verbindungen,  a)  Allgemeines.  — 
Ce02,l72H20  [nach  Wyrouboff  u.  Verneuil  Ce304,3H201  kondensiert  sich  sehr  lang- 
sam unter  Austritt  von  H20.  Dadurch  ändert  sich  das  Verhältnis  Ge02 :  H20 
von  8:11  auf  8:10  [von  Gepo4,23/4H20  auf  Ce304,272H20].  —  Die  Metaoxyde 
bilden  sich  nur  in  Lsg. :  durch  Erwärmen  oder  Dialyse.  Letztere  entfernt  nur 
einen  Teil  der  Säure.  Die  Konstitution  bleibt  ungeändert,  bis  die  Verb,  auf  dem  letzten 
Kondensationspunkt  ankommt.  —  Bei  110°  verlieren  die  Metaoxyde  und  ihre 
Säure- Verbb.  Konstitutionswasser  und  werden  mehr  oder  weniger  unl.,  ohne 
daß  die  Polymerisation  größer  wird.  Vor  dem  Erhitzen  1.  in  k.  und  h.  HN03, 
die  in  gewöhnliches  Gerioxyd  verwandelt.   Wyrouboff  u.  Verneuil  (VI,  322). 

b)  8CeO2,10H2O.  —  Aus  trocknem  14Ce02,HN03  durch  NH3  oder  aus 
der  Lsg.  durch  Alkalihydroxyd.  —  Gef.  88.50°/0  Ce02,  11.50  H20  (ber.  88.40,  11.60). 
Wyrouboff  u.  Verneuil  (VI,  321). 

c)  8Ce02,llH20.  Bzw.  Ge8O5(OH)20(OH)2.  —  1.  Aus  der  Lsg.  des  sauren 
Metanitrats,  -sulfats  oder  -chlorids  durch  NH3.  Trocknen  der  weißen  Flocken. 
Wyrouboff  u.  Verneuil  (IV,  134).  —  2.  Man  dampft  eine  Lsg.  von  CeO^l^tljO 
in  h.  HN03  im  Wssb.  bis  zum  dicken  blutroten  Sirup  ein,  nimmt  diesen  mit 
viel  W.  auf,  kocht  die  gelbe  orangestichige  Lsg.  (die  frisch  bereitet  durch  HN03 
nicht  verändert  wird)  einige  Min.,  wodurch  die  Farbe  plötzlich  blasser  und 
grünlichstichig  wird,  läßt  abkühlen  (in  der  w.  Lsg.  erzeugt  HN03  keinen  Nd.),  wäscht 
den  Nd.  zur  Befreiung  von  Ce203  zwei-  oder  dreimal  mit  HN03  von  passender 
Stärke  (zu  verd.  HN03  löst  ihn,  zu  konz.  zers.  und  erteilt  der  Lsg.  wieder  die  gelbe  Farbe, 
die  sie  vor  dem  Erhitzen  hatte),  behandelt  mit  NH3  und  trocknet  über  KOH. 
[S.  a.  bei  der  dieser  Verb,  entsprechenden  Säure- Verb.  2Ce02,HN03,2H20.]   —    Bernstein- 
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gelbe  durchscheinende  hornartige  M.  Verliert  bei  110°  3/8  Mol.  H20  ohne 
Änderung  der  hornartigen  Beschaffenheit.  Wyrouboff  u.  Verneuil  (VI,  315). 
Das  gesamte  H20  ist  als  OH  vorhanden.  Von  den  22  OH-Gruppen  der 
Formel  Ce8H5(OH)20(OH)2  sind  zwei  durch  Säuren  ersetzbar.  Wyrouboff  u. 
Verneuil  (VI,  321).  [S.  a.  unter  d).]  —  Gef.  87.39  %  Ce02  (ber.  87.39).  Wyrouboff  u. 
Verneuil  (VI,  315). 

d )  Verbindungen  mit  Säuren.—  Dem  Oxyd  b)  entspricht dieVerb.l4Ce02,HN03, während 
von  c)  sich  8Ce02,4HN03,8H20;  SCe02,2H2S04,8H20  und  8Ce02,4HCl,18H20  [s.  diese]  unter 
Verlust  von  l/2  Mol.  H20  ableiten.  Diese  kann  man  auch  schreiben:  8Ce02,N205,2HN03,9H20; 
8Ce02,S03,H2S04,9H20;  8Ce02,2Cl,2HCl,18H20  [oder  bei  dreiwertigem  Ge  :  12Ce304.3N205, 
6HN03,27H20;  12Ge304,3S03,3H2S04,27H20;  12Ce304,6Cl,6HCl,27H20  (so  im  Original,  richtig 
54H20)].  Wyrouboff  u.  Verneuil  (VI,  319).  —  Verd.  HN03  und  HCl  verwandeln  in 
das  Paranitrat  und  -chlorid  zurück,  die  1.  in  W.  sind  und  durch  die  Säuren 
gefällt  werden,  neben  denen  aber  in  wechselnder  Menge  auch  Ce(N03)4  und 
CeCl3  entstehen.  Konz.  HN03  löst  in  der  Kälte  fast  nicht,  depolymerisiert 
aber  und  gibt  dann  in  der  Hitze  eine  Lsg.,  die  um  so  röter  ist,  je  länger 
erwärmt  wurde.  Konz.  HCl  red.  in  der  Kälte  sehr  langsam,  in  der  Hitze 
schnell.  Wyrouboff  u.  Verneuil  (IV,  134).  —  Die  c)  entsprechenden  Verbb. 
sind  kolloid  und  gehen  nicht  durch  eine  dialysierende  Haut.  Das  Nitrat 
und  Chlorid  sind  11.  in  W.,  das  Sulfat  ist  unl.  Die  Lsgg.  sind  klar,  stark 
sauer  und  werden  durch  Alkalihydroxyd  erst  gefällt,  nachdem  die  Hälfte  der 
Säure  abgesättigt  ist.  Diese  Eigenschaften  behalten  sie  bei  langer  Dialyse 
(15  bis  20  Tage),  verlieren  aber  Säure.  Das  Nitrat  gibt  dann  nach  dem 
Eindampfen  (auch  bei  gewöhnlicher  Temp.)  einen  Körper,  der  zum  Unter- 
schiede von  dem  c)  entsprechenden  völlig  unl.  in  W.  ist  und  sich  von  b) 
ableiten  läßt.  Letzteres  Nitrat  ist  7mal  stärker  kondensiert  als  ersteres. 
Wyrouboff  u.  Verneuil  (VI,  321).  Das  Nitrat  c)  wird,  zum  Unterschiede 
von  den  gewöhnlichen  Gerisalzen,  durch  HCl  nicht  sofort  red.  Wyrouboff 
u.  Verneuil  (VI,  318). 

F3.  Ceriparahydroxyd  und  seine  Verbindungen.  a)  Das  Hydroxyd. 
(Ge02,  0.275  H2O)40.  Bzw.  Ce40O69(OH)18(OH)4.  -  Von  Wyrouboff  u.  Verneuil 
als  Ceroceriparaoxyd  (Ge  =  94)  angesprochen  und  (Ge304,  0.55  H2O)20  bzw.  Ce60O69(OH)18(OH)4 
geschrieben.  —  1.  Man  erhitzt  Ce2(C204)3  in  dünner  Schicht  unter  Durch- 
rühren bei  möglichst  niedriger  Temp.,  die  gerade  zur  Zers.  der  Oxalsäure 
und  Verbrennung  des  G  genügt,  bis  das  von  einzelnen  Punkten  ausgehende 
Glühen  zu  Ende  ist,  erwärmt  mit  W.  auf  dem  Wssb.  und  trocknet  über 
KOH.  —  2.  Aus  den  Verbb.  mit  HN03,  H2S04  oder  HCl  durch  Dialyse  der 
Lsgg.  oder  durch  NH3  oder  Alkalihydroxyde.  Trocknen  des  weißen  Nd. 
bei  110°.  —  3.  Ist  (VI,  326)  der  in  sd.  konz.  HN03  unl.  Teil  des  filtrierten  und  ge- 
waschenen gelben  Cerihydroxyds,  das  beim  Fällen  von  wss.  Ce(N03)3  oder  CeCl3  mit  NH3, 
Stehenlassen  an  der  Luft,  Lösen  des  violetten  Oxyds  in  HN03,  wobei  ein  gelbes  Oxyd  zurück- 
bleibt, Behandeln  der  Lsg.  auf  dieselbe  Weise  und  sehr  häufige  Wiederholung  oder  schneller 
beim  Durchleiten  von  Luft  durch  das  aufgeschwemmte  Ge(OH)3  entsteht.  —  Kanariengelb 
(hellgelb,  undurchsichtig).  Verliert  bei  Weißglut  das  H20  (gef.  2.86%,  ber.  2.80). 
Konz.  sd.  HN03  greift  nicht  an.  Erhitzt  man  aber  auf  180°  im  geschlossenen 
Rohr,  so  wird  die  Verb,  sehr  bald  weiß  und  die  Fl.  schwach  gelb.  Gießt 
man  jetzt  die  Säure  ab,  so  gibt  das  weiße  Paranitrat  mit  W.  eine  milchige 
Lsg.  von  40CeO2,4HNO3  [20Ce3O4,4HNO3].  Erhitzt  man  aber  weiter,  so  löst 
sich  das  weiße  Paranitrat  großenteils  zu  einer  ausgesprochen  gelben  klaren 
FL,  aus  der  W.  voluminöses  Metanitrat  8Ce02,4HN03  [4Ce304,4HN03]  fällt. 
Bei   noch   längerm  Erhitzen   wird   das  Lösen  vollständig  unter  Rotfärbung 
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und  ß.  von  Ge(N03)4  [Ge304,4N205].  Schließlich  wird  diese  Verb,  unter  Entw. 
von  0  zers.,  und  die  nun  farblose  Lsg.  enthält  nur  Ce(N03)3.  Mit  steigender 
Verd.  löst  HN03  (wie  auch  andere  Säuren)  immer  mehr.  [S.  das  Nitrat,  S.  153.] 
Sd.  HCl  red.  nach  langer  Zeit  sehr  unvollständig,  selbst  mit  KJ  versetzte 
in  der  Wärme  schwierig.  —  Gef.  nach  (1)  97.14°/0  Ce02  (ber.  97.20).  Wyrouboff 
u.  Verneuil  (IV,  131,  136;  VI,  323,  327). 

b)  Verbindungen  mit  Säuren.  —  Durch  Lösen  von  a)  in  2-  bis  3°/0ig. 
HN03  entsteht  das  Nitrat,  aus  diesem  durch  Umsetzung  mit  den  Säuren 
oder  Salzen  das  Sulfat  und  das  Chlorid.  [S.  a.  diese.]  —  Unterscheiden  sich 
von  den  Verbb.  des  Metaoxyds  F2,  d)  dadurch,  daß  das  Nitrat  und  das  Chlorid 
auch  noch  nach  dem  Erhitzen  auf  110°  1.  in  W.  sind,  und  daß  die  milchige 
Lsg.  sich  beim  Dialysieren  völlig  zers.     Wyrouboff  u.  Verneuil. 

F4.  Höchst  kondensiertes  Cerioxyd.  —  Durch  sehr  starkes  Glühen  des 
Meta-  oder  Parahydroxyds.  —  HN03  wirkt  selbst  unter  Druck  bei  200° 
nicht.  Sd.  H2S04  depolymerisiert  und  red.  teilweise.  Je  nach  Konz.  der  Säure 
und  nach  der  Temp.  entstehen  wechselnde  Gemenge  von  Ce(S04)2  und  Ge2(S04)3,  die  bald 
getrennt,  bald  als  rote  Gerocerisulfate  krist.      Wyrouboff  U.  Verneuil   (VI,   328). 

G.  Ceriumperoxyde.  a)  Allgemeines  und  Verschiedenes.  —  Der  höchste 
Oxydationsgrad,  in  dem  Ce  in  neutraler  oder  saurer  Lsg.  vorkommt,  ent- 
spricht Ce205,  von  dessen  Salzen  nur  das  Acetat  bekannt  ist,  in  alkal.  Lsg.  CeOa 
[s.  unter  d)  und  bei  den  Perceriumcarbonaten].  In  den  wasserhaltigen  Verbb.  scheint 
der  wirksame  0  nicht  an  Ce,  sondern  an  (OH)  gebunden  zu  sein.  Wyrouboff 
u.  Verneuil  (VI,  314,  290).  [S.  a.  unter  d,  ß).]  —  Es  bestehen  Ce205  und  Ce03  [für 
Ce  =  92:Ce305  und  Ce02],  Hermann  (J.  prakt.  Chem.  30,  (1843)  189),  Ce409  und  Ce5012 
[Ce203  und  Ce508].  Letzteres  entsteht  durch  Glühen  von  Ce(N03)3,  hat  D.  5.769,  sonst  die 
Eigenschaften  des  Ce02,  entw.  aber  beim  Abdampfen  mit  H2S04  8.28 °/0  0«  Hermann  {J.  prakt. 
Chem.  92,  (1864)  113).  Der  Glühverlust  von  Ce(N03)3  bei  verschiedenen  Tempp.  läßt  auf 
mehrere  Oxyde  schließen,  von  denen  einige  Säuren  sind.  Stapff  (J.  prakt.  Chem.  79,  (1860) 
257).  Aus  Ce(N03)3  entsteht  immer  Ce02.  Erk  [Z.  Chem.  [2]  7,  (1871)  109).  [S.  dagegen 
d,  a).]  —  Beim  Glühen  von  Ce02  in  0  bildet  sich  ein  Peroxyd.  Hermann.  —  Cl  fällt  aus 
Ce(C2H302)3-Lsg.  Ce03,aq.  Popp  (Ann.  131,  (1864)  361).  Der  Nd.  ist  basisches  Ceriacetat. 
Erk.  —  S.  a.  VI,  1,  444.  —  Aus  stark  übsch.  H202  enthaltenden  Lsgg.  fällt  NH3  je  nach  den 
Vers.-Bedingungen  Körper  mit  verschiedenem  O-Gehalt,  der  wahrscheinlich  nicht  über  den 
von  Ge03,aq.  steigt.     G.  von  Knorre  {Z.  angew.  Chem.  1897,  717). 

b)  Ce409.  —  Nach  Wyrouboff  u.  Verneuil  Ceriumsesquioxyd  Ce^Og. 

a)    Wasserfrei.   —  Ziemlich  unbeständig.     Wyrouboff  u.  Verneuil. 

ß)  Wasserhaltig.  Ce403(OH)12.  —  Nach  Wyrouboff  u.  Verneuil  Ce20(OH)4.  — 
1.  Man  schüttelt  k.  gefälltes  Q*e02~\ll2Y[20  zwei-  oder  dreimal  einige  Zeit  mit 
H202,  wäscht  und  trocknet  über  H2S04.  Wyrouboff  u.  Verneuil  (VI,  313). 
So  entsteht  wahrscheinlich  Ge(OH)3(O.OH).  Hauser  u.  Wirth.  —  2.  Man  fällt  Ceronitrat 
durch  H2Ü2  und  KOH  oder  NH3,  nitriert,  wäscht  und  trocknet  über  H2S04,  wobei  0  fortgeht. 
Keine  gute  Darst.,  weil  bei  den  langen  Waschungen  die  Verb,  sich  ein  wenig  reduziert  und 
C02  aufnimmt.  —  Orangefarben.  Erhitzen  spaltet  0  ab  und  liefert  schnell  Ge02. 
Wyrouboff  u.  Verneuil.  Beständig  nur  bei  Ggw.  von  Alkali.  In  saurer  Fl. 
durch  übsch.  H202  auch  in  der  Kälte  langsam  zu  Cem  red.  0.  Hauser  u. 
F.  Wirth  (Z.  anal.  Chem.  48,  (1909)  688).  —  Gef.  als  Mittel  aus  zwei  übereinstim- 
menden Analysen  zweier  verschiedener  Präparate  80.82 °/0  Ge208,  5.68  0  (ber.  80.74,  5.92). 
Wyrouboff  u.  Verneuil. 

c)  Ge205,5H20.  —  Von  Wyrouboff  u.  Verneuil  [Ce  =  94]  Ce305,5H20  ge- 
schrieben und  als  Ce2(OH)4(H202)2Ce(OH)2  [nach  ihrer  Schreibweise]  gedeutet.  —  Aus 
Cerosalz-Lsg.,  die  mit  NaC2H302  versetzt  ist,  fällt  H202  einen  dunkel  orange- 
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farbigen  Nd.,  der  selbst  trocken  ziemlich  beständig  ist.  Wyrouboff  u.  Verneuil 
(VI,  290). 

d)  Ce03.  a)  Wasserfrei.  —  Das  Ce02  von  Wyrouboff  u.  Verneuil  (VI,  314).  — 
1.  Aus  Ce(N03)3  bei  etwa  500°  einmal  erhalten.  R.  J.  Meyer  u.  A.  Anschütz 
(Ber.  40,  (1907)  2644).  —  2.  Sehr  vorsichtiges  Erhitzen  von  Ge2(C204)3.  Unrein. 
B.  Brauner  u.  A.  Batek  {Z.  anorg.  Chem.  34,  (1903)  114,  116).  —  Nach  (1)  orangegelb; 
bei  600°  zers.  Meyer  u.  Anschütz.  Nach  (2)  dunkelgelb;  liefert  über  dem  Gebläse 
cremefarbiges  Ge02.    Brauner  u.  Batek. 

ß)  Mit  X  Oder  2  Mol  H20.  Bzw.  Ce(OH)3(O.OH).  —  Letztere  Formel  ist  wahr- 
scheinlich.    PlSSARJEWSKY. 

ß1)  Gel  —  1.  Man  fällt  Ce2(S04)3-Lsg.,  die  übsch.  H202  enthält,  mit 
NH3  [versetzt  sie  mit  einem  kleinen  Übsch.  von  NH3  und  fügt  H202  hinzu, 
Lecoq  de  Boisbaudran  (Compt.  rend.  100,  (1885)  605)]  und  wäscht  durch 
Dekantieren.  Erwärmen  muß  vermieden  werden.  P.  T.  Gleve  (Öfvers.  af  Je. 
Vetensk  Äkad.  Förh.  42,  (1885)  Nr.  1,  11;  Bull  soc.  chim.  [2]  43,  (1885)  57). 
Verrühren  mit  gleichen  Teilen  H202  und  NH3.  Wyrouboff  u.  Verneuil  (VI,  342).  Der  0- 
Gehalt  des  Nd.  [vgl.  unter  a)]  kommt  30  :  lCe  am  nächsten,  wenn  man  in  Celli -Lsg.  mit 
einem  großen  Übsch.  an  H202  unter  Kühlen  und  Umrühren  NH3  bis  zur  deutlich  alkal. 
Rk.  tröpfelt,  absetzen  läßt  und  wäscht,  v.  Knorre.  [S.  a.  VI,  1,  437.]  Man  versetzt 
eine  Lsg.  von  Ce2(S04)3  in  Eiswasser  mit  dem  gleichfalls  abgekühlten  Gemisch  von  NH3 
(etwas  mehr  als  der  ber.  Menge)  und  H202  (Übsch.),  wäscht  und  saugt  ab.  Pissarjewsky 
(III,  383).  Bildungswärme  aus  Ge02,aq.  —  20.392  WE.  L.  Pissarjewsky  (J. 
russ.  phys.  Ges.  32,  (1900)  609;  34,  (1902)  483;  Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900) 
388  [III];  31,  (1902)  359  [IV]).  -  2.  Einw.  von  30%ig.  H202  auf  17%ige  Ce2(S04)3- 
Lsg.  liefert  einen  ähnlichen  gallertartigen  Nd.,  dem  zuweilen  ein  Pulver  (Percerisuliät?) 
beigemengt  ist.  Pissarjewsky  (IV).  Der  wirksame  0  in  dem  durch  Behandeln  von  Ce(C2H302)3 
mit  H202  in  der  Hitze  erhaltenen  Prod.  ist  geringer  als  in  dem  durch  H202  und  NH3  ent- 
stehenden. Lecoq  de  Boisbaudran.  —  3.  Aus  Gem-Lsg.  von  Zimmertemp.  durch 
Na202  in  Eiswasser.  [S.  Verf.  4.  in  VI,  1,  438.]  Im  braunroten  Nd.,  ist  vielleicht  auch 
Ce(OH)3.  P.  Mengel  (Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899)  72).  -  4.  Oxd.  von  Cein-Lsgg. 
in  Ggw.  von  Alkalicarbonat  liefert  die  Doppelcarbonate  des  CeVI.  [Weiteres  unter  Ce  und 
G,  Ge  und  K.]  -  5.  Aus  Ge(OH)4  oder  Ce(N03)4  durch  NaCIO  vielleicht.  Pissarjewsky  (IV, 
364).  —  S.  a.  unter  E2,  b,  ß)  [S.  143]. 

Braune  Flocken,  ähnlich  Fe(OH)3,  nach  dem  Waschen  mit  mehr  orange- 
farbigem Ton.  Cleve.  —  Gibt  bald  0  ab,  Gleve;  auch  in  G02-freier  Atm. 
Pissarjewsky  (III,  384).  Über  KOH  und  H2S04  entsteht  unter  Zers.  ein  gelb- 
braunes Pulver.  Cleve.  —  Bei  75°,  Pissarjewsky  (III,  384);  120°  bis  130°, 
Mengel,  entsteht  bald  Ge02,aq.;  auch  beim  Kochen  des  Nd.  in  der  Lsg.  [s.  S.  140]. 
Mengel.  —  LI.  in  verd.  H2S04  unter  Zwischen-B.  von  Ge(S04)2  und  H202 
farblos  zu  Ge2(S04)3.  Gleve.  Lösungswärme  +  14.977  WE.  Es  bleibt  ein 
geringer  orangegelber  Rückstand  ohne  wirksamen  0,  wahrscheinlich  ein  basisches  Salz. 
Mit  konz.  H2S04  wird  der  0  reich  an  03.  Pissarjewsky  (I;  III,  383,  385). 
Die  Zers.  erfolgt  [vgl.  a.  E.  Baur  (Z.  anorg.  Chem.  30,  (1902)  251)]  nach  2Ge03 
+  3H2S04  =  Ge2(S04)3  +  02  +  H202  +  2H20  (wobei  die  Autored.,  durch 
die  0  entsteht,  wahrscheinlich  intramol.  ist).  Denn  aus  dem  Verhalten  des  Kalium- 
percericarbonats  [s.  dieses]  gegen  k.  verd.  H2S04  und  der  H2S04-Lsg.  gegen 
(NH4)2Fe(S04)2  folgt,  daß  von  dem  wirksamen  0  (auf  2  At.  Ge  3  At.)  l/s 
auf  Ge02  entfällt,  während  2/3  zur  Perceri-Verb.  gehören.  [Rk.,  die  dem  Per- 
oxyd-0  zukommen,  s.  bei  dem  chem.  Verhalten  der  K2C03-Lsg.  des  K-Salzes.  Seine  H2S04- 
Lsg.  enthält  kein  Ce(S04)2.]  Wären  3  statt  2  At.  O  als  Peroxyd  zugegen,  so  würde  die 
H2S04-Lsg.  wahrscheinlich  mehr  als  1  Mol.  H202  enthalten.  Bei  Ggw.  von  1  At.  Peroxyd-0 
würde   nach    der   Behandlung    mit  H2S04   wohl    kein   H202   zurückbleiben,   weil    die   Rk. 
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2Ce(S04)2  +  H202  =  Ge2(S04)3  +  02  +  H2S04  quantitativ  verläuft.  G.  G.  Meloghe  {The 
Derivatives  of  Perceric  Oxide,  Thesis,  Univers.  Wisconsin;  J.  Am.  Chem. 
Soc.  37,  (1915)  2342).  —  Gef.  nach  (1)  im  frischen  feuchten  Nd.  14.08  (13.71)  wirk- 
samen O  (ber.  14.63),  Gleve;  Ge02 :  wirks.  0  =  1:1.     Pissarjewsky  (III,  385). 

ß2)  Kolloid.  —  Die  Lsg.  von  Ge(N03)3,6H20  gibt  mit  konz.  H202  und 
NH3  eine  durch  fein  verteiltes  Ce-Peroxyd  rotbraun  gefärbte  Fl.  H.  Freund- 
lich {Z.  physik.  Chem.  73,  (1910)  407). 

e)  Ce04  (?).  —  Scheint  sich  bei  Einw.  von  H202  auf  Ce03  zu  bilden.  [Weiteres  unter 
Ce  und  K.]     A.  Job  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  20,  (1900)  260). 

Gerium  und  Stickstoff. 

A.   Ceriumnitride.     a)  CeN  und  von  nicht  angegebener  Zusammensetzung. 

—  Siehe  a.  S.  102.  —  1.  Aus  Ce  und  N.  Auf  Ge  entsteht  in  trocknem  N  bei  höherer 
Temp.  ein  instabiles  Anlauf-Prod.;  das  bei  233°  längere  Zeit  beständig  ist.  Bei  höherer 
Temp.  (300°  und  329°)  geht  es  in  einer  gewissen  Zeit  in  eine  stabilere  Form  über,  wobei 
sich  die  Anlaufgeschwindigkeit  ändert.  G.  Tammann  [Z.  anorg.  Chem.  124,  (1922)  31).  Die 
Rk.  ist  (mit  unreinem  Ge  des  Handels)  bis  900°  sehr  träge.  A.Sieverts  u.  G.  Müller-Goldegg 
[Z.  anorg.  Chem.  131,  (1923)  69).  Über  850°  nehmen  grobe  Ge-Stücke  N  mit  techn.  ausnutz- 
barer Geschwindigkeit  auf.  Chem.  Fabrik  Kunheim  &  Co.  A.-G.,  bei  Sieverts  u.  Müller-Goldegg 
(93,  Fußnote  4).     Bei  etwa  850  °.     Ge  verbrennt  mit  starkem  Glänze  [s.  dagegen  Hirsch, 

5.  102]  so  hell  wie  eine  Bogenlampe.  K.  Kraft  (Unterss.  über  das  Ce  u.  das  La, 
Dissert.,  München  [Techn.  Hochsch.]  1903,  28);  W.  Muthmann  u.  K.  Kraft 
{Ann.  325,  (1902)  270).  Erkalten  im  N-Strom  nötig.  Das  Erglühen  kann  aus- 
bleiben bei  langsamer  Steigerung  der  Temp.  Es  wurde  bestätigt,  daß  die  Umwandlung  des 
Ce  (Drebspäne)  im  allgemeinen  umso  weiter  fortschreitet,  je  länger  in  N  geglüht  wird. 
J.  Lipski  {Z.  Elehtrochem.  15,  (1909)  190,  191).  Die  Aufnahme  von  N  be- 
ginnt bei  620°;  erfolgt  bei  etwa  780°  unter  Erglühen.  Vollständige  Umwand- 
lung des  Ce  wurde  nicht  erreicht  [s.  Analysen].  F.  W.  Dafert  U.  R.  MlKLAUZ  {Monatsh. 
33,  (1912)  915).  Ein  Gemenge  von  N  und  H  ergibt  bei  verhältnismäßig  niedriger 
Temp.  CeN  neben  CeH3,  das  bei  höherer  Temp.  völlig  in  CeN  übergeht.  Dafert  u.  Miklauz 
(917).  —  2.  Aus  Ge02  im  Gemenge  mit  Red.-Mitteln  an  der  Luft  oder  im 
N-Strom.  Nur  spuren  weise  beim  Erhitzen  von  Ce02  und  Kohle  im  N-Strom  bei  1250° 
(schwarzbraunes,  von  gelben  Teilen  durchsetztes  Prod.),  auch  bei  1600°  im  W- Rohrofen 
nicht  rein.  E.  Friederich  u.  L.  Sittig  [Z.  anorg.  Chem.  143,  (1925)  317).  Erhitzt  man 
in  einem  Rohre,  das  mit  einem  in  Hg  tauchenden  Manometerrohre  verbunden  ist  und 
in  einem  seitlichen  Ansatz  P  enthält,  eine  gepulverte  Mischung  von  Mg  (oder  AI)  und  Ce02 
mit  einem  Bunsenbrenner,  so  beginnt  nach  kurzer  Zeit  das  gebildete  Ce  den  N  der  Luft 
zu  absorbieren,  G.  Mantignon  (Compt.  rend.  131,  (1900,  837);  plötzlich  unter  Erglühen.  Lipski 
(190).  [S.  a.  ds.  Hdbch.  II,  2,  210.]  Erhitzen  äq.  Teile  von  Ge02  und  Mg-Pulver  [am  besten 
im  Cu-Schiff,  Lipski  (190)]  in  N  ergibt  Ge-Nitrid  im  Gemenge  mit  MgO,  N.  Whitehouse 
(J.  Soc.  Chem.  Ind.  26,  (1907)  738),  und  wahrscheinlich  Magnesiumnitrid  (denn  gef.  8.43  und 
8.02°/0  N  statt  5.9  für  CeN  +  2MgO).  Lipski  (190).  Im  Gasgemisch  N2-f  3H2  entsteht  (aus 
rohem  Ge02)  rotbraunes  Hydridnitrid  mit  4%  N.  Lipski  (201).  —  3.  Ce  liefert  beim  Er- 
hitzen in  NH3  ein   schwarzes  Prod.,   das  sich  an   der  Luft  sofort  entzündet.     Kraft  (32). 

—  4.  Man  schm.  pulveriges  Ge  mit  zerkleinertem  KGN  (Ausgießen  seiner  Schmelze 
auf  Marmor)  20  Min.  im  Tiegel  und  laugt  schnell  aus.  Das  zurückbleibende  CeN 
ist  mit  etwas  C  verunreinigt.    A.  G.  Vournasos  {Bull.  soc.  chim.  [4]  9,  (1911)  512). 

—  5.  GeH3  wird  im  N-Strom  auf  800°  bis  900°  erhitzt,  bis  das  austretende 
Gas  keinen  H  mehr  enthält.  Dauer  bei  1.5  g  Ce  1  Stde.  Keine  B.  von  NH3,  auch 
nicht  bei  gewöhnlicher  Temp.      Dafert    U.   Miklauz.      Über  B.  aus  CeH3  s.  a.  S.  126.  — 

6.  Über  das  Nitrid  als  Ursache  der  Färbung  von  Ce02  s.  S.  134.  —  7.  GeSi2  gibt  beim 
Erhitzen  in  trocknem  NH3  einen  N-haltigen  Körper.  J.  Sterba  {Ann.  Chim. 
Phys.  [8]  2,  (1904)  231). 
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Nach  (1)  messinggelb  (zuweilen  gelbgrün,  gelbbraun,  bronzefarben), 
meist  an  der  Oberfläche  schwarz,  metallglänzend,  aber  hart  und  spröde. 
Kraft  (31);  Muthmann  u.  Kraft.  Nach  (2)  schwarz  wie  nach  (1).  Lipski 
(190).  Nach  (4)  weißes  amorphes  Pulver.  Vournasos.  Nach  (5)  fast  schwarz 
mit  Anlauffarben  des  Fe,  im  Innern  etwas  heller,  sehr  spröde.  Dafert  u. 
Miklauz  (915).  —  Spez.  Wärme  (Mittel  aus  3  Bestt.)  0.07339,  Mol.-Wärme  11.3021 
(ber.  11.27),  Kraft  (32);  nach  einer  Best.  0.07234  (11.14).  F.  Kellenberger  u.  K.  Kraft 
(Ann.  325,  (1903)  280).  —  Funkt  beim  Zerreiben  stark.      An   trockner  Luft  be- 

|  ständig.    Muthmann  u.  Stark.     Das  h.  verbrennt  an  der  Luft.     Lipski  (190). 

1  Feuchte  Luft  entw.  ständig  NH3  und  H  unter  schließlichem  Verglimmen  zu 
[gelbem,  Lipski]  Ge02,aq.    Muthmann  u.  Kraft.  —  Dissoziation  einigermaßen 

j  erheblich  Über  600°  (bei  dem  nach  (2)  langsamer  Beginn  bei  300°);  Maximaltension 
(bis   700°)   34  bis  40  cm  Hg.     Eine  nur  von   der  Temp.   abhängige   kann  nicht  an- 

I    gegeben  werden,  weil  sich  wahrscheinlich  feste  Lsgg.  mit  Ce  bilden,  Inhomogenität  vorliegt 

l    und   vielleicht  Alterung   erfolgt.      Die   Trägheit   der   Tensions-Einstellung   verschwindet  in 

;  kolloiden  Lsgg.  in  geschm.  Salzen  nicht.  LlPSKl  (193,  206).  —  Erhitzen  mit  H 
verändert  nur  die  Farbe  (bei  900°  matt  messinggelb,  oberflächlich  blaugrau  angelaufen), 
Dafert  u.  Miklauz  (917);  liefert  GeH3  und  NH3,  Whitehouse;  ohne  merkliche  B. 

I  von  N;  am  besten  bei  200°  bis  300°.  Auch  Spuren  von  O  oder  Feuchtigkeit 
müssen  abwesend  sein;  sonst  wird  der  Katalysator  [vgl.  S.  123]  schnell  unwirksam.  Lagern 
regenierert  ihn  teilweise.  CeH3  ist  aus  Ge02  durch  Mg  im  H-Strom  darstellbar  und  durch  N 
wieder  in  GeN  überzuführen.  LlPSKl  (198,  206).  Die  B.  von  NH3  scheint  nicht  einfach 
beschleunigt  zu  werden,  sondern  als  Nebenrk.  eine  Rolle  zu  spielen.  Sie  ist  an  die  Ggw. 
von  H,  Luft  und  W.-Dampf  gebunden.  J.  Billiter  (N ernst- Festschr.  1912,  86).  —  Warmes 
W.  entw.  leicht  NH3.  Vournasos.  Wss.  KOH  zers.  langsam  zu  Ce(OH)3 
und  NH3.     Mineralsäuren  bilden  Gem-  und  NH4-Salz.     Muthmann  u.  Kraft. 

—  Gef.  nach  (1)  im  Mittel  8.24  (8.053)  %  N  (ber.  9.09),  Kraft  (32),  Muthmann  u.  Kraft, 
7.6,  Lipski  (190),  8.34,  Dafert  u.  Miklauz  (915);  nach  (4)  auf  116.7  T.  N  1155.2  T.  Ge, 
Vournasos;  nach  (5)  9.08%  N.     Dafert  u.  Miklauz. 

b)  GeN2  [?].  —  [Wohl  mit  a)  identisch.  P.j  —  Erhitzen  von  Ge  auf  Rotglut  im 
geschlossenen  Cu-Rohr.  Der  O  der  Luft  geht  an  das  Gu,  20%  des  N  an  Ge.  —  Grauscbwarz. 
W.  wird  zers.  unter  B.  von  NH3  und  Ge203.     P.  Fabaron  (Ann.  chim.  anal.  [2]  1,  (1919)  156). 

B.  Ceriumaziä.  Basisch.  —  [Wohl  entsprechend  der  La -Verb.,  S.  20.]  — 
1.  Verdampfen  der  roten  Lsg.  von  frisch  gefälltem  Ge(OH)3  in  N3H  in  der 
Leere.  —  2.  Kochen  von  Ce(N03)3-Lsg.  mit  NaN3.    In  der  Kälte  bleibt  die  Lsg.  klar. 

—  Weiß  bis  schwach  gelblich.  Verpufft  beim  Erhitzen.  —  Gef.  47.09%  Ge, 
29.53  N,  also  Ge :  N3  =  1 : 2.  Th.  Curtius  u.  A.  Darapsky  (J.  praM.  Chem.  [2] 
61,  (1900)  415). 

C.  Geriumhyponitrit  [?].  —  NaNO  gibt  mit  Ce-Salzen  einen  weißen  Nd.,  unl.  in 
Essigsäure.     A.  E.  Menke  (J.  Chem.  Soc.  33,  (1878)  401 ;   Chem.  N.  37,  (1878)  270). 

D.  Cerium(3)-(Cero-)  Nitrite,  a)  Basisch.  —  Aus  konz.  Lsg.  von  b) 
[s.  a.  dieses]  durch  A.  —  Gef.  52.41  (51.88)%  Ge;  25.11  (24.93)  N02.  G.  T.  Morgan 
u.  E.  Gahen  (J.  Chem.  Soc.  91,  (1907)  478). 

b)  Normal.  [Ce(N02)3,5H20?].  —  Man  mischt  k.  wss.  Lsgg.  äq.  Mengen 
Ce2(S04)3,H20  und  Ba(N02)2,  verdunstet  die  hellgelbe  Lsg.  im  Vakuumexsik- 
kator  über  KOH,  filtriert  einen  Schaum  von  a)  ab  und  konz.  weiter.  — 
Gelbe  Kristalle,  zuweilen  klare  bernsteinfarbene  Tafeln  von  beträchtlicher 
Größe.  Im  geschlossenen  Rohr  unter  wasserfreiem  Petroleum  aufzubewahren. 
Entw.  bei  gewöhnlicher  Temp.  an   der  Luft  nitrose  Dämpfe.     Warmes  W. 
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scheidet  Ge(OH)3   ab.   —  Gef.  39.33%  Ce,  35.38  N02,   26.10  H20,   also   mit  Ge(OH)s 
verunreinigt.     Morgan  U.  Gahen. 

E.  Cerium(3)-(Cero-)Nitrat.  a)  In  fester  Form  Ce(N03)3,6H20.  — 
Kann  betrachtet  werden  als  Ge(OH)3  +  3H3N04  (Orthosalpetersäure).  J.  H.  Kastle  (Am. 
Chetn.  J.  20,  (1898)  815).  —  Konstitution  nach  der  starken  Eigenabsorption  des  Ge  in  Lsgg. 
(02NO)3Ce.  K.  Schaefer  (Z.wiss.Phot.17,  (1918)  193)  [Verss.  von  A.  Hafiz.]  —  1.  Aus 
der  Lsg.  von  Ce02  in  mit  A.  vermischter  HN03.  Trocknen  neben  H2S04  [s.  aber 
unten].  L.  Th.  Lange  (J.  prakt.  Chem.  82,  (1861)  129).  —  2.  Man  mischt  die  Lsgg. 
äq.  Mengen  Ce2(S04)3  und  Ba(N03)2,  verdunstet  die  Fl.  langsam  hei  ge- 
wöhnlicher Temp.  (an  der  Luft  oder  im  Exsikkator)  und  preßt  zwischen 
Papier.     S.  Jolin  (Bih.  Sv.  Vet  ÄJcad.  Handl  2,  (1874)  Nr.  14,  47). 

Aus  sirupdicker  Lsg.  farblose  Tafeln.  Berzelius.  Strahlige  M.  aus 
sehr  kleinen  Prismen.  Jolin.  Der  La- Verb.  [S.  20]  gleichende  Kristalle.  Form  wegen 
leichter  Zerfließlichkeit  nicht  zu  bestimmen.  Marignag  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  30,  (1873)  62). 
Zusammenhang  zwischen  Symmetriegröße  der  Kristalle  und  chem.  Zus.  (Komplexsymbol): 
E.  v.  Fedorow  (Z.Kryst.fö,  (1914)  353).  —  Verliert  neben  konz.  H2S04  2  l/2  Mol.  H20 
(gef.  10.01%,  ber.  10.41),  Jolin;  über  50-  und  60°/0ig.  H2S04  kein  H20,  über  70- 
und  80°/0ig.  2  Mol.,  über  90-  bis  93°/0ig.  5  Mol.  E.  Löwenstein  (Z.  anorg. 
Chem.  GZ,  (1909)  104,  106).  Das  neben  H2S04  getrocknete  gibt  bei  100° 
die  Hälfte  des  H20  ab  und  zers.  sich  bei  200°.  Lange.  Doch  ist  die  Zers. 
nach  einigem  Erhitzen  auf  350°  noch  nicht  vollständig.  L.  M.  Dennis  u. 
W.  H.  Magee  (J.  Am.  Chem.  Soc.  16,  (1894)  655;  Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894) 
253).  Verliert  bei  100°  5  Mol.  H20  (gef.  20.63  °/0,  ber.  20.83),  beim  Glühen  all- 
mählich N205,  bei  starkem  vollständig.  Jolin.  —  An  der  Luft  nimmt  reines  kein 
W.  auf  und  verliert  kein  |N03]'.  V.  Magri  (Boll.  Chim.  Farm.  63,  (1924)  470).  —  Sehr 
zerfließlich,  Marignac;  nicht  sehr,  Jolin;  noch  über  10-  bis  40°/0ig.  H2S04. 
Löwenstein.  —  Sil.  in  W.  Vauquelin.  Wl.  in  fl.  NH3.  G.  Gore  (Proc.  Roy. 
Soc.  81,  (1873)  140);  E.  G.  Franklin  u.  C.  A.  Kraus  (Am.  Chem.  J.  20,  (1898) 
827).  Sil.  in  2  T.  Alkohol.  Vauquelin.  L.  [wohl  das  angeblich  wasserfreie,  P.J  in 
Aceton.  W.  Eidmann  (Ein  Beitrag  zur  Erkenntnis  des  Verhaltens  chem.  Verbb. 
in  nicht  wss.  Lsgg.,  Bissert.,  Gießen  1899);  A.  Naumann  (Ber.  37,  (1904) 
4328);    O.  L.  Barnebey  (J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  1175). 

Gef.  31.73  (32.05,  32.39)%  Ge  (ber.  31.94),  Jolin;  neben  H2S04  getrocknet  38.75%  Ce203 
(ber.  37.50),  Lange;  38.20%  Ce203,  24.51  H20  (ber.  38.00,  24.79).  Löwenstein.  —  Krist.  von 
Kahlbaum  enthält  basisches  Salz.  (Gef.  33.8%  Ge,  ber.  32.3.)  A.  Hengstenberg  (Über  die 
elektrol.  Oxd.  von  Cerosalzen  in  saurer  Lsg.,  Dissert,  München  1914,  6).  Techn.  von  Kahl- 
baum gibt  18%  Ge02  und  21%  anderer  Erdoxyde.  W.  Prandtl  u.  J.  Lösch  (Z.  anorg. 
Chem.  122,  (1922)  165).  Als  Verunreinigungen  sind  AI,  Au,  Ca,  Co,  Gu,  Fe,  Mg,  Mn,  Mo, 
Ni,  Nd,  Pb,  Pr,  Si,  V,  Zr  spektroskopisch  nachweisbar.    Ph.  Klein  {Z.  wiss.  Phot.  18,  (1918)  45). 

ß)  In  Lösung.  —  Im  Spektrum  führt  die  starke  Eigenabsorption  des  Ce  zu  einer 
völligen  Verdeckung  der  selektiven  Absorption  des  Ge(N03)3.  Schaefer.  —  Potentiale,  Zers.- 
Spannung,  Elektrolyse  s.  S.  109,  110.  Elektoendosmose:  G.  v.  Elissafow  (Z.  physik.  Chem.  79, 
385;  C.-B.  1912,  1,  1805).  —  As2S3-Sol  wird  gefällt,  wobei  (aequimol.  Konz.  vorausgesetzt) 
Mengen  des  Kations  adsorbiert  werden,  die  denen  bei  Fällung  durch  (U02)(N03)2,  Anilin-  und 
Morphinchlorid  aequivalent  sind.  H.  Freundlich  (Z.  physik.  Chem.  73,  385;  C.-B.  1910, 
II,  1113).  [Vgl.  die  Hypothese  der  Kolloidfällung  von  H.  Freundlich  (Z.  angew.  Chem.  20, 
749;  Z.  Chem.  Ind.  Kall.  1,  321 ;  C.-B.  1907,  11,7,201).]  -  Die  el.  Leitfähigkeit  der 
mit  Gelatine  versetzten  Lsg.  nimmt  beim  Stehen  nur  sehr  wenig  zu.  N.  R. 
Dhar  u.  D.  N.  Chakravarti  (Koll.  Z.  42,  (1927)  120).  Mit  Gelatine  entstehen 
lockere  Verbb.,  die  elektrol.  dissoziieren  in  positiv  geladene  komplexe  Gelatine- 
Ce-Ionen  und  negativ  geladene  N03-Ionen.    J.  Loeb  (J.  Gen.  Physiol.  4,  463; 
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C.-B.  1922,  I,  1390).  -  In  der  Lsg.  in  HN03,  D.  1.40,  wird  beim  Kochen 
Cem  teilweise  (6  bis  8°/0)  zu  Gelv  oxd.,  in  verstärktem  Maße  (17  und  33°/0) 
in  Ggw.  von  KN03  und  RbN03.  G.  A.  Barbieri  (Atti  dei  Line.  [5]  16,  (1907) 
I,  398).  [S.  a.  Darst.  von  (NH4)2Ce(N03)6.j  -  AgBr03  löst  sich  bei  25°  in  einer  Lsg. 
von  0.025  (0.0125)  Aeq.  Ce(N03)3  in  1  kg  W.  zu  9.336  (8.888)  Millimol./kg 
W.,  d.  h.  1.158  (1.102)  mal  mehr  als  in  W.  und  ergibt  Lsgg.  mit  D.*5  1.0014 
(1.0002).  R.  H.  Dalton,  R.  Pomeroy  u.  L.  E.  Weymouth  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
46,   (1924)   63).  —  Wrkg.  auf  Leuchtbakterien  s.  S.  119. 

F.  Cerium(4)-(Ceri-)  Nitrate,  a)  Allgemeines  und  in  Lösung.  —  Ce(N03)4 
scheint  nur  in  Lsg.  und  in  Doppelsalzen  zu  bestehen.  —  In  letzteren  sind 
Anionen  [Ge(N03)6]"  anzunehmen.  R.  Jacoby  (Die  Doppelnitrate  des  vier- 
wertigen  Ce  und  des  Th,  Dissert.,  Berlin  1901,  51).  —  B.  in  Lsg.  s.  S.  110, 
112,  139  bis  141.  Lösen  des  Nd.,  der  durch  Fällen  von  Ge(N03)3  mit  NH3  in  Ggw.  von 
H202  entsteht,  in  verd.  HN03.  G.  Wyrouboff  u.  A.  Verneuil  {Compt.  rend.  124,  (1897)  1231); 
J/Sterba  {Ann.  Chim.  Phys.  [8]  2,  (1904)  194).  —  Aus  der  Lsg.  von  Ce02,aq.  in  HN03  wird 
eine  rotgelbe  honigartige  Kristall-M.  erhalten,  die  sich  nach  Trocknen  bei  100°  in  W.  zur 
opalisierenden  Fl.  löst.  Berzelius  {Lehrb.,  5.  Aufl.,  Dresden, Leipzig  1845,  3,  526).  Selbst 
sirupdicke  Lsgg.  krist.  nicht  ohne  weiteres,  sondern  erst,  nachdem  aus  der  Luft  W.  an- 
gezogen worden  ist.  Dann  erfolgt  die  Krist.  strahlenartig  von  mehreren  Stellen  der  Oberfläche 
aus  und  führt  zu  einem  Brei  von  b2).    Jacoby  (50).  —  Potential  s.  S.  109 ;  chem.  Verhalten  S.  1 17. 

b)  Basisch,  b1)  Von  nicht  angegebener  Formel.  —  1.  Eingießen  der  konz. 
Lsg.  von  Ce02,aq.  in  HN03  in  viel  h.  W.  [s.  a.  die  Literatur  in  VI,  1,  436,  447]  ergibt  weiß- 
gelbe Flocken  (11.  in  reinem  W.,  unl.  in  salpetersaurem),  die  neben  H2S04  zu  hellgelben 
amorphen  Stücken  eintrocknen  mit  (bei  110°)  87.79%  Ce02,  11.42  N205,  4.68  H20  (Summe 
103.89).  Erk.  Die  Anfangs-Lsg.  darf  nicht  vollkommene  Sirupdicke  haben,  weil  in  der  Hitze 
und  bei  Ggw.  von  zu  wenig  HN03  zu  viel  Ce11!  entsteht.  Die  geringste  Löslichkeit  der 
gelben  schleimigen  M.  ist  an  eine  bestimmte  Konz.  der  HN03  gebunden.  Sie  steigt  in  stark 
saurem  W.,  weil  in  diesem  Ge(N03)4  in  Lsg.  geht.  H.  Wolff  (Beiträge  z.  Kenntnis  der  Cer- 
verbb.,  Dissert.,  Bonn  1903,  7,  9).  —  2.  Ce02,aq.  löst  sich  in  Ge(N03)4-Lsg.,  bis  2  At.  Ge 
auf  1  Mol.  N205  vorhanden  sind,  und  scheidet  dann  basische  Salze  aus.  Durch  BaC03  kann 
in  der  Lsg.  der  Gehalt  auf  4  At.  Ge  :  1  Mol.  N205  erhöht  werden.  Übsch.  BaC03  fällt  voll- 
ständig.    Ordway  {Am.  J.  sei.  (SM.)  [2]  26,  (1858)  205). 

b2)  Ge(OH)(N03)3,xH20.  a)  Mit  2  Mol.  H20.  -  Ist  als  Cerocerinitrat  auf- 
zufassen und  [bei  2-  und  3-wertigem  Ge]  Ce2(OH)4(N03H)4-0-Ce(OH)2(N03H)2  zu  schreiben. 
Das  dritte  Mol.  H20  in  ß)  kann  Krist.-H20  sein  oder  wahrscheinlich  Einschluß -W.,  wie  es 
immer  bei  sehr  zerfließlichen  Salzen  vorkommt.  G.  Wyrouboff  u.  A.  Verneuil  {Ann.  Chim. 
Phys.  [8]  9,  (1906)  311). 

ß)  Mit  3  Mol  H20.  —  Man  verd.  eine  Lsg.  von  20  T.  Ce02,aq.  in 
konz.  HN03  mit  dem  gleichen  Vol.  W.,  löst  darin  1  T.  GaC03  und  läßt  über 
H2S04  und  KOH  eindunsten.  —  Rote  bis  5  mm  lange  Kristalle.  Das  Ver- 
halten stimmt  mit  dem  der  Doppelsalze  des  Ce(N03)4  überein:  Mit  W.  ent- 
steht eine  sauer  reagierende  gelbe  Lsg.,  deren  Färbung  mit  Zeit  und  Temp. 
immer  mehr  zurückgeht.  Diese  Hydrolyse  wird  durch  HN03  unter  Wieder- 
herstellung der  Färbung  rückgängig  gemacht.  Größerer  Übsch.  an  HN03 
färbt  tief  rot,  wegen  Zurückdrängung  der  Dissoziation  oder  B.  dunklerer 
Komplexe,  deren  Färbung  sich  der  des  festen  Salzes  nähert.  H202  red. 
frisch  bereitete  Lsg.  sofort  unter  Entw.  von  0  und  völliger  Entfärbung, 
während  es  durch  längeres  Stehen  oder  Kochen  hydrolysierte  Lsg.  erst  nach 
einiger  Zeit  red.,  nachdem  es  sie  zunächst  tiefdunkelrot  gefärbt  hat  unter  B. 
höherer  Oxydationsstufen.  NH3  gibt  anfangs  (NH4)2Ce(N03)6,  bei  weiterem 
Zusatz  unl.  basische  Salze  und  Ce02,aq.  Jacoby  (50);  R.  J.  Meyer  u.  R.  Jacoby 
\Z.  anorg.  Chem.  27,  (1901)  359).  [Vorläufige  Mitteilung:  Meyer  u.  Jacoby  (Ber.  33, 
(1900)  2135).] 
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Jagoby  ;  Meyer  u.  Jagoby. 
Ce  35.26  34.51  34.37 

0  2.01  1.88  1.88 

N03  46.85  47.2  45.3  45.7 

H2Q 15.87  16.06 

Ce(OH)(N03)3,3H20  100.00  99.65 

Y)  Mit  4l\2  Mol.  H20.  —  Wie  ß),  auch  ohne  Zusatz  von  Ga(N03)2. 
[Wie  getrocknet?]  —  Zollgroße  Kristalle.  Nach  V.  von  Lang  monoklin  prismatisch 
(pseudohexagonal).  a  :  b :  c  ==  1.7834 : 1 : 1.0465;  ß  =  90°  48'.  Sechsseitige  Tafeln 
nach  c{001},  mit  den  Randflächen  m{110},  a{100},  untergeordnet  o{lll},  u>{111},  o{201}. 
(110) :  (100)  =  *60°  43';  (110) :  (001)  =  *89°  37';_(100) :  (001)  =  89°  12';  (111) :  (001)  =  49°  57'; 
(111):  (100)  =  67°  28';  (111):  (111)  =  44°  8';  (111)  :  (001)  =  *50°  26';  (111):  (110)  =  66°  2'. 
Sehr  vollkommen  spaltbar  nach  c.  Ebene  der  optischen  Axen  b{010}.  [Vgl.  a.  P.  Gboth 
(Chem.  Kryst.,  Leipzig  1908,  II,  141).]  —  Aus  W.,  namentlich  in  Ggw.  von  HN03, 
leicht  umzukristallisieren.  —  Gef.  an  verschiedenen  Präparaten  40.40,  40.45,  40.40  % 
Ce02  (ber.  40.59).     L.  Haitinger  (Monatsh.  35,  (1907)  456). 

c)  Metanürate.  c1)  56Ce02,4HN03,xH20.  —  Nach  Wyrouboff  u.  Verneuil 
die  Cell. Ce"i -Verb.  28Ge304,4HN03,xH20  und  ein  saures  Salz.  —  Aus  C3)  durch  lange 
Dialyse  [vgl.  unter  den  Metaoxyden,  S.  145]  der  wss.  Lsg.  nach  dem  Eindampfen. 
—  Unterschieden  durch  die  Unlöslichkeit  in  Wasser.  G.Wyrouboff  u.  A.Verneuil 
(Bull  soc.  chim.  [3]  21,  (1899)  135  [IV];  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  9,  (1906)  321  [VI]). 

c2)  8Ce02,N205.  —  [Wohl  wasserhaltig.]  —  Aus  der  zum  Sirup  ein- 
gedampften und  neutral  gemachten  Lsg.  des  beim  Glühen  des  Oxalats  ent- 
stehenden Ce203,2Ce02  in  HN03,  durch  Kochen  mit  der  30-  bis  40  fachen 
Menge  5°/0ig.  (NH4)N03-Lsg.  —  Blaßgelber  Nd.  Wyrouboff  u.  Verneuil 
{Bull  soc.  chim.  [3]  17,  (1897)  682). 

c3)  8Ce02,4HN03,8H20.  Oder  8Ce02,N205,2HN03,9H20.  -  Nach  Wyrou- 
boff  u.  Vebneuil  die  Cell-  Celli  -Verb.  4Ce304,4HN03,8H20  oder  12Ce304,3N205,6HN03,27H20 
und  ein  saures  Salz  [vgl.  a.  S.  145].  —  1.  Man  behandelt  S03-freies  normales  Hy- 
droxyd [Ge(0H)4],  das  mit  wenig  W.  angerührt  ist,  mit  einer  zum  Lösen 
ungenügenden  Menge  HN03,  erhitzt  auf  dem  Wssb.,  bis  eine  Probe  sich  in 
W.  löst  und  diese  Lsg.  durch  einige  Tropfen  HN03  fällbar  ist,  löst  in  W., 
läßt  absetzen  oder  filtriert,  fügt  auf  100  ccm  Lsg.  12°/0  konz.  HN03  zu, 
verfährt  weiter  wie  bei  (2)  und  trocknet  auf  porösem  Ton,  dann  über  H2S04 
oder  bei  30°  bis  40°.  Wyrouboff  u.  Verneuil  (IV,  133).  —  2.  Man  löst  die 
von  Th  freien  Oxyde,  die  aus  den  Oxalaten  des  Gerits  oder  Monazits  durch 
starkes  Glühen  erhalten  sind,  in  h.  konz.  HN03,  läßt  stehen,  damit  der  Angriff 
vollständig  wird,  dekantiert,  verdampft  im  Wssb.  zum  Sirup,  löst  in  sehr  viel  W. 
(etwa  20  mal  mehr  als  das  Gew.  der  Oxyde  betrug),  kocht  die  Lsg.  (die  Cero-  und  Geri- 
nitrat,  sowie  die  Oxyde  des  La,  Di  und  der  Y-Elemente  enthält)  einen  Augenblick,  läßt 
erkalten,  fügt  zu  je  100  ccm  12  ccm  konz.  HN03,  wäscht  den  weißen  gallert- 
artigen Nd.,  der  sich  sofort  reichlich  bildet  und  fast  das  gesamte  CexV  enthält;  während 
in  der  Fl.  Celli  und  die  andern  Erdmetalle  sich  sammeln,  durch  Dekantieren  mit  W., 
zu  dem  12  Vol.-°/0  HN03  gesetzt  sind,  bis  die  über  dem  Nd.  stehende  Fl. 
nur  noch  0.03  °/0  geglühtes  Oxyd  enthält,  sammelt  den  Nd.  auf  einem 
mit  schwacher  HNÖ3  befeuchteten  Filter  (die  ersten  trübe  durchgehenden  Anteile 
werden  noch  zwei-  bis  dreimal  filtriert;  die  klare  Fl.  filtriert  außerordentlich  langsam) 
oder  zentrifugiert,  breitet  auf  porösen  Platten  aus  und  trocknet  über  KOH. 
Das  Ge  enthält  auf  100U  T.  noch  einige  Teile  Verunreinigungen,  die  aber  das  Ergebnis  nicht 
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beeinflussen.  Es  bleibt  dasselbe,  wenn  man  von  reinen  Ce-Verbb.  ausgeht.  Wyrouboff 
u.  Verneuil  (VI,  316).  —  3.  Man  löst  Ge(0H)4  vollständig  in  w.  HN03,  dampft 
die  rote  Fl.  zum  Sirup  ein,  nimmt  mit  wenig  W.  auf,  verdampft  von  neuem, 
wiederholt  dies  zwei-  oder  dreimal,  bis  die  Fl.  hellgelb  geworden  ist  und 
einen  Nd.  gibt,  löst  diesen  in  mehr  W.,  fällt  durch  1/8  Vol.  HN03  und  ver- 
fährt weiter  wie  bei  (1).  Weniger  vorteilhaft  als  (1).  Wyrouboff  u.  Verneuil 
(IV,  133). 

Hell(bernstein-)gelbe  durchscheinende  hornartige  M.,  wie  8Ce02,llH20  [S.  143]. 
Eigenschaften  ähnlich  denen  des  Paranitrats.  —  Verliert  bei  110°  oder  120° 
3/4  des  H20  (gef.  6.26%,  ber.  6.18).  Wird  bei  130°  (oder  110°)  teilweise  unl. 
in  W.,  sodaß  teilweise  Zers.  stattgefunden  hat.  Verpufft  beim  Glühen  stark, 
nicht  nach  dem  Befeuchten  mit  einigen  Tropfen  NH3.  —  LI.  in  W.  zu  einer 
grünlichen  klaren  Fl.,  die  erst  bei  sehr  starker  Konzentration  etwas  undurch- 
sichtig wird.  Sie  ist  kolloid.  Mineralsäuren  fällen.  [S.  unter  4Ce02,H2S04,4H20 
und  SCeO^HCl^Y^O.]  Wie  H2S04  verhalten  sich  andere  zweibasische  Säuren:  H2Cr04, 
H2Se04,  H2G204.  —  Gef.  im  lufttrocknen  nach  (1)  77.74 %  Ce02;  14.03  HNO;  nach  (2)  bei 
sehr  vielen  Analysen  von  verschiedenen  Darstt.  77.56 °/0  Ge02,  14.50  HN03,  3.58  wirks.  O 
(ber.  77.60,  14.25,  3.62).    Wyrouboff  u.  Verneuil  (IV,  134;  VI,  316,  320). 

d)  Paranitrat.  40CeO2,4HNO3,8H2O.  Bzw.  Ce40O71(OH)18(OH)2(NO2)2N2O5. 

—  Von  Wyrouboff  u.  Verneuil  als  Ceroceriparanitrat  bezeichnet  und  (Ge3O4)20,4HNO3;8H„O 
bzw.  Ce60O71(OH)]8N2O5(NO2)2(OH)2  geschrieben.  —  S.  a.  das  Paraoxyd,  S.  145.  —  1.  Man 
erhitzt  25  g  Paraoxyd  (aus  dem  Oxalat  bei  500°;  vollständig  frei  von  H2S04) 
mit  100  ccm  2-  bis  3°/0ig.  HN03  unter  sehr  häufigem  Schütteln  auf  dem 
Wssb.  2  bis  3  Stdn.,  wobei  das  gelbe  dichte  körnige  Pulver  allmählich  zu 
einer  weißen  viel  leichteren  Gallerte  wird  und  nur  die  gröberen  Körner 
unangegriffen  bleiben,  läßt  über  Nacht  stehen,  gießt  die  fast  cerfreie  klare 
saure  Fl.  ab,  löst  den  Rückstand  in  W.,  läßt  einige  Stunden  stehen,  de- 
kantiert von  etwas  unangegriffenem  gelben  Oxyd  und  unvollständig  an- 
gegriffenem weißen  sehr  feinen  Pulver,  wiederholt  dies  (2-  bis  3  mal)  bis 
sich  nichts  mehr  absetzt,  fällt  mit  10  bis  20  ccm  konz.  HN03,  wäscht  den 
sich  sehr  gut  absetzenden  Nd.  nochmals,  um  Spuren  von  Ce2(S04)3  zu  ent- 
fernen, und  trocknet  im  Wssb.  —  2.  Beim  Behandeln  des  in  sd.  konz.  HN03  fast 
unl.  gelben  Cerihydroxyds  [s.  die  Darst.  (3)  beim  Ceriparaoxyd,  S.  145],  das  mit  HN03  ge- 
waschen ist,  mit  W.  entsteht  eine  milchige  Lsg.  der  Verb.  Wyrouboff  u.  Verneuil  (II ; 
IV,  130;  VI,  323). 

Sehr  blaßgelbe  hornartige  M.,  in  dünnen  Schuppen  etwas  (kaum)  durch- 
scheinend. —  Bei  110°  geht  die  Hälfte  des  H20  (gef.  0.88%,  ber.  0.99)  ohne  Ände- 
rung der  Löslichkeit  fort  (Unterschied  von  der  Metaverb.);  auch  bei  150°  nicht  zers. 

—  LI.  in  W.,  namentlich  w.,  zu  einer  milchigen  stark  sauer  reagierenden  Fl. 

—  Dialyse  zers.  die  Lsg.  vollständig  unter  Abscheidung  des  Parahydroxyds, 
das  auch  durch  NH3  fällt.  Alkalien  fällen  erst,  nachdem  die  Hälfte  der 
Säure  abgesättigt  ist.  —  0.3  bis  2°/0ige  HN03  oder  Alkalinitrat  scheidet  aus 
der  Lsg.  die  Verb,  unter  Bewahrung  ihrer  Löslichkeit  ab.  Im  geschlossenen 
Rohr  liefert  HN03  zunächst  das  Metanitrat,  dann  Ce(N03)4  und  schließlich 
Ce(N03)3.  [S.  a.  beim  Paraoxyd.]  —  H2S04  und  Sulfate,  wss.  Gr03  und  Chromate 
fällen  Ndd.  [s.  a.  beim  Sulfat  und  Chlorid],  die  beim  Waschen  mit  W.  die  Hälfte 
der  Säure  verlieren.  —  Gef.  94.38%  Ge02,  3.54  HN03,  3.36  wirks.  0  (ber.  94.54,  3.47, 3.36). 
Wyrouboff  u.  Verneuil. 
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G.  Ammoniumcerium(3)-(-cero-)  Nitrate,  a)  (NH4)3Ce2(N03)9,xH20.  a)  Mit 
unbestimmtem  H20-Gehalt.  —  Einmal  erhalten.  Die  B.  wird  vielleicht  durch  Ver- 
unreinigungen (Y)  begünstigt.  —  Aus  stark  eingedampfter  Lsg.  unter  Kühlung  mit 
Eis.  —  Weißes  Kristallmehl.  Umkrist.  liefert  b,  ß).  -  Gef.  NH4:Ce  =  1.45:1. 
H.  Wolff  (Beiträge  z.  Kenntnis  der  Cerverbb.,  Bissert.,  Bonn  1903,  23  [I]; 
Z.  anorg.  Chem.  45,  (1905)  89  [II]). 

ß)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Aus  dem  Gemisch  der  einfachen  Salze  neben 
CaCl2  und  CaO.  —  Farblose  strahlige  M.,  die  an  der  Luft  schnell  zerfließt. 
Auch  sll.  in  A.  —  Gef.  15.84%  N,  [6.89  (NH4)20],  29.35  Ce203  (ber.  15.22  [7.07],  29.35). 
M.  HOLZMANN (J.prakt.  Chem.  84,  (1861)  78).  —  Vielleicht  hatte  Holzmann  b,  ß)  in  Händen 
und  bestimmte  den  Gehalt  an  N  und  an  NH3  falsch.  Da  er  sein  Nitrat  mit  HCl  und 
PtCl4  abdampfte,  ist  dies  wenigstens  in  hohem  Grade  wahrscheinlich.  Kraut  (ds.  Handb., 
6.  Auflv  II,  1,  522). 

7)   Mit  10  Mol.  H20.   —  S.  Drossbach  in  VI,  1,  454. 

b)  (NH4)2Ce(N03)5,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Man  red.  (NH4)2Ce(N03)6, 
H20  durch  A.  und  läßt  die  farblosen  Täfelchen  über  CaCl2  und  CaO  stehen. 
G.  Kölle  (Beiträge  zur  Kenntnis  des  Cers,  Bissert. ,  Zürich  1898,  9).  — 
Magnetisierungszahl  (des  über  H2S04  getrockneten  [wasserfreien?],  1296  g/1;  16°;  Feld- 
stärke rd.  10000)  %  X  106  =  +4.28;  Molekularmagnetismus  k  X  106  =  +1.53. 
St.  Meyer  (Wied.  Ann.  69,  (1899)  243).  —  Gef.  7.12%  NH4,  29.26  Ge  [At.-Gew. 
140.2],  64.23  N03,  Summe  100.5.     Kölle. 

ß)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Von  Descloizeaux  beschrieben,  aber  nicht  analysiert.  — 
1.  Man  red.  CeIV-Salzlsg.  mit  H202  und  dampft  auf  dem  Wssb.  bis  knapp 
zur  Krist.  ein.  Bei  zu  starkem  Eindampfen  schm.  die  Verb,  im  Kristall-H2Q.  —  2.  Man 
erhitzt  ziemlich  reines  Ge2(G204)3  lange  mit  der  doppelten  Menge  konz.  HN03, 
setzt  (NH4)N03  zu,  läßt  krist.  und  krist.  zweimal  um.  Wolff  (I,  20;  II).  — 
Monoklin  prismatisch,  a  :  b  :  c  =  1.2321  :  l  :  2.1695;  ß  =  112°  45.  Dicktafelig 
nach  c{001},  mit  m  {110},  o  {111},  untergeordnet  r  {loT}.  Angenähert:  (110)  :  HO)  = 
*97°  18';  (110):(001)  =  *75°  12';  (101) :  (001)  =  *78°  53';  (111) :  (111)  =  100°  48';  (111): 
(001)  =  82°  56';  (110):  (101)  =  56°  44';  (110)  :  (111)  =  77°  7'.  Ziemlich  vollkommen 
spaltbar  nach  c.  Negative  Doppelbrechung;  Ebene  der  optischen  Achsen  senkrecht  zu 
b{010}.  1.  Bisectrix  etwa  10°  gegen  c-Achse  im  spitzen  Winkel  ß.  2  E=27°18'  rot, 
30°  39'  violett;  horizontale  Dispersion.  A.  FoCK  (Z.  Krijst.  22,  (1894)  39);  Des- 
cloizeaux  (Ann.  Min.  [5]  14,  (1858)  403;  Mem.  sav.  etrang.  Acad.  Bar.  18, 
(1867)  632).  Winkel  der  1.  Bisectrix  zur  Normalen  von  c  {001}  =  33°  20';  2E  =  36°10'. 
G.  Wyrouboff  (Bull.  soc.  frang.  miner.  29,  (1906)  326).    [S.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst.,  Leipzig 

1908,  II,  154).]  —  Isomorph  mit  der  La- Verb.  [S.  22]  und  der  Di- Verb.  Marignag 
(Ann.  Chim.  Bhys.  [4]  30,  (1873)  64).  —  Schm.  bei  72°  in  seinem  Krystall-  j 
H20.  —  W.  verändert  bei  9°  bis  65°  nicht  (s.  dagegen  beim  Ceiv-Salz).    Wolff. 
100  T.W.  von    17°   lösen    203.3  T.  wasserfreies   Salz.     Wyrouboff   (330). 
Mittlere  Löslichkeit  bei 

t°  8.75         25.0         45.0         60.0         65.06 

%  (NH4)2Ce(N03)5     70.2  74.8        80.4        87.2        89.1 

Die  Löslichkeit  steigt  mit  zunehmender  Temp.  bis  65°  stärker  als  bei  der 
GeIV-Verb.  Wolff.  Swl.  in  wasserfreiem  Hydrazin.  T.  W.  B.  Welsh  u.  H.  J. 
Broderson  (J.  Am.  Chem.  Soc.  37,  (1915)  819).  —  Gef.  6.40  (6.66)°/0  NH4,  24.29 
(28.15)  Ge  (ber.  6.57,  25.07).     Wolff. 
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c)  (NH4)5Ce(N03)8,aq.  —  Man  verrührt  30  g  gesättigter  Lsg.  von  b,  ß) 
3  Stdn.  mit  20  g  (NH4)N03  bei  20.4°,  läßt  die  abgegossene  Lsg.  bei  Zimmer- 
temp.  stehen,  filtriert  von  Nadeln,  die  bei  5.16%  Ce  jedenfalls  verunreinigtes  (NH4)N03 
sind,  dampft  auf  dem  Wssb.  schwach  ein,  läßt  erkalten,  saugt  ab  und  preßt. 
—  Feine  Nadeln  in  dichten  Büscheln.  -  Gef.  11.08%  NH4,  17.29  Ce,  61.44  N03, 
also  NH4 :  Ce  :  N03  =  4.97  :  1  :  8.03.     Wolff   (I,  24). 

H.  Ammoniumcerium(4)-(-ceri')  Nitrat.  (NH4)2Ce(N03)6,xH20.  —  Stets 
wasserfrei  (aus  saurer  oder  neutraler,  k.  oder  w.  Lsg.),  Jacoby  (28),  Meyer  u. 
Jacoby;  mit  1  Mol.,  Roelig,  Muthmann  u.  Roelig;  Vj2  Mol.  H20.   Holzmann  (79). 

1.  Aus  den  Bestandteilen.  [S.  dazu  VI,  1,  434,  453.]  So  bequem  nicht  darstell- 
bar. Plancher  u.  Barbieri.  Man  verdunstet  das  Gemisch  der  wss.  Lsgg.  über 
CaO  und  CaCl2,  krist.  mehrfach  aus  W.  um  und  trocknet  über  CaO  und 
CaCl2.  Holzmann.  Man  erwärmt  die  HN03-Lsg.  des  aus  Gerit  erhaltenen 
Oxydgemenges  mit  geringem  Übsch.  an  (NH4)N03  bis  zur  völligen  Lsg.,  läßt 
krist.  und  krist.  zehnmal  um,  indem  man  das  trocken  gesaugte  Salz  in  wenig 
h.  W.  löst  und  mit  konz.  HN03  fällt.  H.  Roelig  (Beiträge  z.  Kenntnis  der 
seit.  Erden  des  Cerits,  Dissert.,  München  1898,  11);  W.  Muthmann  u.  H.  Roelig 
(Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  450).  Das  Eindampfen  zur  Krist.  muß  vorsichtig  und 
in  Ggw.  von  genügend  HN03  erfolgen,  weil  sonst  leicht  übersättigte  Lsgg.  entstehen  und 
aus  ihnen  sich  basisches  Salz  als  fest  an  den  Wänden  haftender  Kristallkuchen  abscheidet. 
G.  Kölle  (Beiträge  z.  Kenntnis  des  Cers,  Dissert.,  Zürich  1898,  8).  Man  löst  Ge02,aq. 
(durch  NH3  +  H202  aus  CelV- Lsg.  gefällt,  bei  130°  getrocknet)  und  (NH4)N03  in  aus- 
gekochter konz.  HN03,  krist.  unter  Vermeidung  jeglicher  Red.  [durch  Staub  usw.] 
um  und  trocknet  auf  Ton,  dann  über  H2S04  und  KOH.  Jacoby  (24,  26); 
Meyer  u.  Jacoby.  Man  löst  basisches  Gerinitrat  (beim  Trennen  des  Ce  von  La 
usw.  durch  Lösen  der  Oxyde  in  ungenügender  Menge  HN03  erhalten  und  mit  W.  gewaschen) 
in  h.  konz.  HN03  und  fügt  allmählich  krist.  (NH4)N03  zu.  A.  Job  (Ann. 
Chim.  Fhys.  [7]  20,  (1900)  233  [II]). 

2.  Man  elektrol.  stark  salpetersaure  konz.  (NH4)2Ce(N03)5-Lsg.  mit  Pt- 
Blech  als  Anode  gegen  eine  drahtförmige  Pt-Kathode  in  KN03  mit  0.1  bis 
0.2  Amp./qdm,  wäscht  durch  Dekantieren,  dann  an  der  Pumpe  und  trocknet 
über  H2S04  und  KOH.  G.  Plancher  u.  G.  Barbieri  (Atti  dei  Line.  [5]  14, 
(1905)  I,  119).  —  3.  Man  verdampft  auf  dem  Wssb.  eine  Lsg.  von  20  g 
Ce(N03)3,6H20  und  20  g  (NH4)N03  in  konz.  HN03  bis  zum  Sirup,  wieder- 
holt dies  mehrmals,  läßt  die  pomeranzenrote  Fl.  erkalten,  saugt  die  Kristalle 
auf  einem  Pt-Konus  ab  und  trocknet  über  CaO  und  H2S04  in  der  Leere. 
G.  A.  Barbieri  (Atti  dei  Line.  [5]  16,  (1907)  I,  398).  —  4.  Man  oxd.  [vgl. 
VI,  1,  438]  eine  salpetersaure  Lsg.  von  käuflichem  „reinen"  Ge2(C204)3,aq., 
die  durch  Zusatz  von  CaC03  neutral  gehalten  wird,  mit  (NH4)2S208,  trocknet 
den  im  wesentlichen  aus  basischem  Cerisulfat  bestehenden  Nd.,  löst  in  übsch. 
ausgekochler  HN03  und  fällt  durch  (NH4)N03.  G.Plaut  (Über  die  Sulfate 
und  Doppelsulfate  des  vierwert.  Ce,  Dissert.,  Bern  (Berlin)  1903,  25).  Von 
La  durch  Umkrist.  zu  befreien.     R.  J.  Meyer  (Z.  anorg.  Chem.  33,  (1903)  116). 

Orangerote,  zu  Warzen  vereinigte  Säulchen.  Holzmann.  Rötlichgelbe 
bis  morgenrote  gestreckte  Tafeln.  SACHS.  Dichromatfarbene  warzenförmige,  Kölle, 
rote,  Jacoby,  orangerote,  Roelig,  Muthmann  u.  Roelig,  Job,  pomeranzenrote,  Barbieri, 
Kristalle.  Monoklin  prismatisch.  a:b:c  =  1.1690: 1 : 1.9260.  ß  =  90°21\  Tafeln 
nach  b  {010},  am  Rande  m {110},  p  {101},  q{011},  a{100},  c  {001},  r  {101},  k  {012},  e{021}; 
meist  Zwillinge   in   der   Form   6-seitiger   Tafeln,    wobei  r  des  einen  mit  p  des 
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anderen    Kristalls    verwachsen    ist.      (110):  (010)  =  40°  32V2';    (101)  :  (001)  =  *58°  30' 
(101):(001)  =  *59°0,;  (100):  (001)  =  89°  39';  (011) :  (010)  =  *27°  26';  (011) :  (110)  =  47°  27' 
(101):  (110)  =  56°  12';   (101) :  (011)  =  76°  4';   (011) :  (110)  =  47°  44';  (101) :  (110)  =  56°  0' 
(101):  (011)  =  76°  10'.    Ziemlich  vollkommen  spaltbar  nach  r{101}.    Starke  positive  Doppel 
brechung.  Achsenebene  normal  zu  {010}.  1.  Bisectrix  =  b- Achse;  2E  =  108°  3'  rot,  109°  15 
gelb,  112°  35'  grün.      DESCLOIZEAUX     (631).       [Vgl.  Groth  (160).]      Messung  in   anderer 
Stellung  von  A.  Sachs  (Z.  Kryst.  34  (1901)  162);  auch  bei  Jacoby  (28).    Schwingungsrichtung 
auf  b  {010}  zur  a-Achse  geneigt  um  16°  für  Li,  19°  Na,  21°  Tl.    Sachs.  —  Krist.  mit  ThC  in 
erheblicher  Menge.    W.  Metzener  (Ber.  46,  (1913)  983).    Mit  Th(N03)4  feste  Lsgg.  mit  8  Mol. 
H20.     V.  Cuttica  u.  A.  ToRCHi  {Gazz.  chim.  ital.  54,  (1924)  628). 

Erhitzen  färbt  dunkler;  Zers.  schon  bei  niedriger  Temp.  Jacoby  (28). 
Spratzt  beim  Erhitzen  leicht.  Kölle.  —  Zerfließt  sehr  schnell  an  der  Luft. 
Holzmann.  —  LI.  in  W.  gelb,  1.  in  A.  rot.  Meyer  u.  Jacoby.  Löslichkeit  in 
W.  nach  Wolff  (I,  15;  II): 


t° 

25.0 

35.2 

45.3 

64.5 

85.6 

122 

0/ 
10 

58.49 

61.79 

64.51 

66.84 

69.40 

88.03. 

Das  Verhältnis  NH4  :  Ge  =  1  :  1  bleibt,  wenn  festes  Salz  Bodenkörper  ist, 
auch  über  60°  bestehen;  es  erfolgt  aber  teilweise  Red.  zu  Cem,  die  mit 
steigender  Temp.  größer  wird  und  beim  Sdp.  (122°)  das  Verhältnis  NH4:CeIV 
=  etwa  3  :  1  macht.  Nach  dreistündigem  heftigen  Kochen  sind  rund  lO0/^ 
des  Ce  als  Cem  vorhanden.  Fehlt  das  feste  Salz  als  Bodenkörper,  so  trübt 
sich  die  gesättigte  Lsg.  beim  Kochen  unter  B.  von  basischem  Salz.  Reich- 
liche Mengen  davon  werden  bei  136°  im  Bombenofen  in  6  Stdn.  erhalten. 
Verd.  Lsg.  (gelbrot)  bildet  bei  längerm  Stehen  in  gewöhnlicher  Temp.  kolloides 
Ce02  [S.  141]  als  grünlich-gelb  opalisierende  Lsg.  Wolff  (I,  17;  II,  89).  Die 
Lsg.  riecht  (wie  auch  (NH4)2Ce(N03)5-Lsg.)  nicht  nach  N203,  wohl  aber  im 
Gemisch  mit  (NH4)2Ce(N03)5.  Mit  der  Zeit  fällt  ein  Nd.  von  basischem  Celv- 
Nitrat.  E.  Baur  u.  A.  Glaessner  (Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  535).  —  HN03 
löst  bedeutend  schwieriger  als  W.  dunkelrot,  in  der  Hitze  schwarzrot.  Jacoby 
(28);  Meyer  u.  Jacoby.  Bei  Abwesenheit  genügend  freier  HN03  wird  CeIV 
in  der  Wärme  teilweise  zu  Ce111  red.  Wolff  (I,  8;  II).  —  L.  in  k.  K2G03 
zu  einer  gelben  luftbeständigen  FL,  weniger  gut  1.  in  KHC03,  mehr  bei 
vorherigem  Zusatz  von  H202.     Job  {Campt,  rend.  128,  (1899)  179;  II,  253). 


NH4 

Ge 

N03 

6.57 
25.55 

67.88 

Jacoby;  Meyer  u.  Jacoby. 
6.56 
25.81            25.76            25.50            25.58 
67.0             67.6 

Barbieri. 

25.49 
67.92 

(NH4)2Ce(N03)6  100.00 

Wirks.  0  1.46  1.92  1.42  1.30 

Gef.  6.10%  NH3,  31.19  (31.26)  Ce02  (ber.  6.21,  31.39).     Plancher  u.  Barbieri  (120). 


NH4 

Ge 

N03 

H20 

6.39 
24.74 
65.74 

3.13 

Kölle. 

6.41 

25.57 

65.68 

(NH4)20                      52 
Ge02                         170 
3N205                        324 
1V2H20                     27 

Holzmann. 

9.08  8.98 
29.67  29.58 
56.54 

4.71 

(NH4)2Ce(N03)6 
Roelig:  Ge02 

,H20 

100.00 
30.41 

30.42 

(NH4)20,Ge02;3N205,172H20    573 

100.00 

Gef.  20.23%  N  (ber.  19.55).     Holzmann.     Sein   Salz   war   wohl  nicht  völlig  frei   von 
anhängender  Feuchtigkeit.     Muthmann  u.  Roelig. 
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Gerium  und  Schwefel. 

A.  Ceriumsulfide.  a)  Niedere  Sulfidef?).  —  B.  beim  Schm.  von  b)  zweifelhaft. 
Biltz  (3347). 

b)  Cerium(3)-(Cero-,Cersesqui-)  Sulfid.  Ge2S3.  —  1.  Aus  Ge  und  S  beim 
Erhitzen  in  dessen  Dampf.  Mosander  (K.  Sv.  Vet.  Äkad.  Handl,  1826,  299; 
Pogg.  11,  (1827)  412;  Kastn.  Ärch.  10,  (1827)  470).  Es  tritt  Feuererscheinung 
auf,  Mosander;  auch  in  starker  Hitze  nicht  [keine  Rk.V].  Hillebrand  u.  Norton  (Pogg.  155, 
(1875)  633).  Ce,  das  mit  S  in  einem  Proberöhrchen  bis  zu  dessen  Verdampfen  erhitzt  wird, 
entzündet  sich  nicht  und  nimmt  nur  wenig  S  auf.  K.  Kraft  [Unter ss.  über  das  Ce  und 
das  La,  Dissert.,  München  [Techn.  Hochsch.]  1903,  34).  [Ist  die  stärkere  Rk.  bei  Mosander 
durch  die  Verunreinigungen  des  Ge  bedingt  gewesen?   P.]    [S.  a.  S.  102.] 

2.  Aus  Ge02  und  H2S  (trocken)  nahe  Glasschmelztemp.  P.  Didier  (Tliese, 
Paris;  Compt.  rend.  100,  (1885)  1462).  So  ist  ein  völlig  O-freies  Prod.  nicht  zu 
erhalten.  Muthmann  u.  Stützel.  Statt  der  ber.  Zunahme  von  9.3 °/0  kann  auch  bei 
wiederholtem  Erhitzen  höchstens  eine  von  7.3 °/0  erreicht  werden.  Holm.  Man  erhitzt 
im  Porzellanschiff  allmählich  bis  zum  lebhaften  Rotglühen  des  (durch  Asbest- 
mantel geschützten)  Porzellanrohrs  unter  Entfernen  des  W. -Dampfes  im  CaCl2-U- 
Rohr.  H2S  muß  sorgsam  getrocknet  sein.  In  2  Stdn.  5  g  Ge02  umzuwandeln.  Bei  gewöhn- 
licher Temp.  wird  nur  wenig  S  gebunden;  neben  dem  freien  sind  merkliche  Mengen  Sulfat 
vorhanden.  In  Ggw.  von  Feuchtigkeit  entstehen  Oxysulfide.  J.  STERBA  (Ann.  Chim. 
Phys.  [8]  2,  (1904)  214).  Erhitzen  von  Ce02  mit  viel  übsch.  S  im  H-Strom  liefert 
nur  Spuren  Sulfat.  Sterra  (222).  —  3.  Man  läßt  auf  Ge02  die  damit  gemischte 
vierfache  Menge  S  im  Schmelzfluß  10  Min.  im  Schiffchen  wirken,  erhitzt  in 
reinem  und  trocknem  H2S  (aus  BaS  und  HCl,  durch  CrCl2  von  O,  durch  Na2S-Lsg. 
von  mitgerissener  Säure  befreit,  durch  GaCl2  und  P205  getrocknet)  2  Stunden  bis  zum 
Weichwerden  des  Glases,  wonach  die  Gew.-Zunahme  fast  die  ber.  ist,  gibt  wieder 
krist.  S  zu  und  behandelt  wie  vorher.  So  wird  das  Ce02  in  verd.  Säuren  11.  zu 
einer  klaren  FL,  schon  wenn  die  Umsetzung  erst  zu  2/3  erfolgt  ist.  Beim  Erhitzen  in  H 
wird  das  Ce02-S-Gemisch  in  l/2  Stde.  nicht  angegriffen.  H.  Holm  (Beiträge  Z.  Kennt- 
nis des  Gers,  Dissert.,  München  1902,  17).  —  4.  Aus  Ge02,aq.  durch  H2S  in 
starker  Hitze.  Bei  schwächerer  entsteht  am  Boden  des  Schiffchens  eine  pyrophore  M., 
die  jedenfalls  0  enthält.  Bei  gewöhnlicher  Temp.  tritt  (wie  bei  Ce02)  sofort  Farbänderung 
unter  Erhitzung  auf,  die  sich  nach  Verjagen  des  W.  durch  den  Gasstrom  bis  zum  Erglühen 
der  gelblichgrauen  M.  verstärkt,  wodurch  ein  Gemenge  von  Ge02  und  Ge2(S04)3  entsteht. 
Sterba  (219).  Beim  Schütteln  von  trocknem  pulvrigen  Ce02,aq.  in  H2S  entsteht  unter 
Erglühen  ein  Gemenge  von  Ce203  und  Ge2S3.  L.  Th.  Lange  (J.  prakt.  Chem.  82,  (1861) 
133).  —  5.  Über  glühendes  Ge02  wird  GS2-Dampf  geleitet.  [Keine  Analyse.] 
A.  Beringer  (Ann.  42,  (1842)  139).  —  6.  Glüht  man  1  T.  Ce02  mit  3  T.  Kalium- 
polysulfid (Schwefelleber)  im  bedeckten  Gefäß  und  zieht  mit  W.  aus,  so  hinterbleiben  gelb- 
grüne oder  musivgoldähnliche  Schuppen  (mit  bis  2%  übsch.  S).  Mosander.  Ge2S3  wird 
nicht  gebildet,  Muthmann  u.  Stützel;  auch  nicht  mit  größern  Mengen  (bis  10  T.)  Polysulfid 
im  Hesseschen  Tiegel  im  Perrotofen.  Mit  Ce2(S04)3  entsteht  krist.  FeS  aus  dem  Tiegel- 
material.    Sterba  (222). 

7.  Aus  Ge2S4  bei  —  (a)  750°  bis  800°  im  Porzellanrohr,  oder  —  (b) 
bei  etwa  400°  im  H-Strom.  W.  Biltz  (Ber.  41,  (1908)  3344,  3347).  — 
8.  Man  erhitzt  Ge2(S04)3,  das  durch  schwaches  Glühen  gewichtskonstant  gemacht  [nach 
Umkrist.  bei  450°  entwässert  ist,  Biltz  (3344)]  ist,  in  trocknem  H2S  (bei  beginnender 
Rotglut  im  Glasrohr  Überführung  so  gut  wie  quantitativ),  L.  Stützel  (Zur  Kennt- 
nis  der  seit.  Erden  des  Cerits,  Dissert.,  München  1899,  36),  W.  Muthmann  u. 
L.  Stützel  (Ber.  32,  (1899)  3413)  [ähnlich  auch  Holm  (13)];  möglichst  hoch 
im  Porzellanrohr,   Sterba  (220);   auf  volle  Rotglut  (750°  bis  800°).     Biltz 
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(3341,  3344).  Bei  Dunkelrotglut  entsteht  ein  schwarzbraunes,  bisweilen  pyrophores  Ge- 
menge mit  Oxysulfid.  Glasröhren  sind  ungeeignet.  Sterba.  [S.  dazu  c),  S.  159.] —  9.  Über 
ein  in  einem  Kohlenschiff  schm.  Gemenge  von  CeCl3  und  NaCl  wird  trockner 
H2S  geleitet.  Didier.  —  10.  Aus  CeC2  durch  S  oder  H2S  in  der  Hitze 
unter  Erglühen.  H.  Moissan  (Comp.  rend.  122,  (1896)  357).  —  11.  Aus 
Ce2(C03)3  im  H2S-Strom  bei  sehr  starkem  und  sehr  langem  Erhitzen.  In 
Rotglut  wird  Ce2(C03)3  braun,  bleibt  kristsch.  und  wird  nur  zum  kleinen  Teil  umgewandelt. 
Bei  gewöhnlicher  Temp.  keine  Einw.  Sterba  (221).  —  12.  Aus  Ge2(C03)3  im 
CS2- Dampf.     Mosander. 


Nach  (2)  zinnoberrot  bis  schwarz,  porös,  Didier;  (2),  (4),  (8),  (11) 
purpurrote  durchsichtige  mkr.  Kristallenen  mit  schwärzlichem  Ton,  Sterba 
(216);  (3)  rotbraune  Krusten,  Holm;  (5)  rotbraun,  Beringer;  (7)  lind  (8)  mennige-  bis 
zinnoberrot,  undeutlich  kristsch.,  Biltz  (3341);  (8)  braunschwarzes  bis  schwarzes 
amorphes  Pulver,  Muthmann  u.  Stützel,  rotbraun,  Holm;  (9)  rote,  durchsichtige 
Kristalle,  Didier;  (12)  mennigerot,  locker.  Mosander.  —  D.  nach  (2)  5.1, 
Didier;  D.11  nach  (8)  5.020.  Muthmann  u.  Stützel.  —  Bei  900°  bis  1000a 
in  H2S  mehr  violettrot,  zwischen  1000°  und  1350°  mehr  und  mehr  grau 
bis  schwarz  unter  Sintern.  Biltz  (3346).  Sintert  bei  Weißglut  zu  einem 
schwarzen  Klumpen.  Didier.  Schm.  bei  1400°  bis  1500°  in  H2S  unter 
Zers.  Biltz.  —  Scheint  el.  nicht  zu  leiten.  Mosander.  —  An  der  Luft  be- 
ständig, Didier,  Sterba;  ziemlich  leicht  oxydierbar,  Holm  (13);  fein  verteilt  i 
pyrophor.  Muthmann  U.  Stützel.  Pyrophorität  an  Ggw.  von  Oxysulfid  gebunden. 
Sterra.  Verbrennt  an  der  Luft  noch  vor  dem  Glühen,  Mosander;  bei  Rot- 
glut zu  S02  und  Ge02,  Didier,  im  Gemenge  mit  Ge2(S04)3.  Sterba.  — 
Erhitzen  in  einem  indifferenten  Gase  macht  [wohl  das  nach  (6)]  rot  bis  schwarz;  beim  Er- 
kalten wird  es  wieder  gelb.  Mosander.  N  und  auch  H  greifen  bei  Rotglut  und 
darüber  nicht  an,  wenn  Luft  und  W.  völlig  ausgeschlossen  sind.  Biltz  (3347). 
—  S  addiert  sich  in  6  Stdn.  bei  300°  im  geschlossenen  Rohr  nicht,  auch  nicht 
im  H-Strom.  Sterba  (217).  Das  aus  Ge2S4  im  H-Strom  bei  niederer  Temp. 
erhaltene  vermag  wieder  S  aufzunehmen.  Biltz.  H2S  ändert  bei  langem 
hohen  Erhitzen  nicht.  Sterba  (215).  —  Gl  bildet  beim  Erhitzen  CeCl3  und 
S2C12;  J-,  P-  und  K-Dampf  reagieren  nicht.  Mosander.  Wird  in  GO  an 
den  am  stärksten  erhitzten  Stellen  langsam  grün  unter  Aufnahme  von  O 
(wohl  als  Oxysulfid)  und  geringer  B.  von  Sulfat.  Sterba  (217).  —  W.  wirkt 
auch  beim  Kochen  nicht  merklich,  Sterba;  sd.  zers.  langsam.  Muthmann 
u.  Stützel.  Sd.  KOH  liefert  gelbliches  Ce02,aq.  Muthmann  u.  Stützel. 
[S.  a.  unter  B.,  b).j  H202  oxd.  langsam.  Sterba  (217).  (NHJHS  und  Alkali- 
polysulfide ändern  Aussehen  und  Zus.  nicht.  Sterba  (217).  —  Die  schwächsten 
Säuren  entw.  H2S  und  bilden  Cem-Salz,  Mosander,  Didier,  Muthmann  u.  Stützel, 
ohne  wesentliche  Abscheidung  von  S  eine  sulfatfreie  Lsg.  Biltz  (3344). 
Bei  der  leichten  Zers.  durch  k.  verd.  H2S04  und  HCl  scheiden  sich  Spuren  S  ab,  durch  verd. 
HN03  mehr.  Erglüht  beim  Auf  werfen  auf  rauchende  HN03  und  scheidet  S  ab. 
HF1  verwandelt  sofort  in  voluminöses  GeFl3.  Verd.  org.  Säuren  (Essig-,  Oxal-, 
Gitronensäure)  zers.  wie  die  anorg.  Sterba  (216).  Lösungswärme  37.8  WE., 
des  nach  (7b)  39.5.  Biltz  (3348).  —  Na2S203  löst  nicht.  KMn04  wird  lang- 
sam red.  Aus  Lsgg.  der  Schwermetallsalze  wird  deren  Sulfid  abgeschieden, 
während  Ge  in  Lsg.  geht.     Sterba  (217). 

Gef.  74%  Ge,  Mosander,  74.14.     Beringer  (ber.  74.19). 
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Ge 

S 

Berechnet 
von  Sterba. 

nach 
74.47 
25.53 

74.45 
25.53 

Sterba. 

(2) 

74.37       74.57 

25.71       25.62 

74.45 
25.73 

Holm. 

(3) 
74.47 
25.26 

BiLTZ. 

(7) 
74.57 
25.1 

MüTHMANN  U.  StÜTZEL. 

(8) 
74.57       74.52 
25.62       25.12 

Ce2S3 

100.00 

99.98 

100.08 

100.19 

100.18 

99.73 

99.67 

100.19 

99.64 

Ce 

S 

74.67 
25.69 

Sterba. 

(8) 

74.30          74.63 

25.43          25.49 

74.26 

Ce2S3    100.36        99.73         100.12 

c)  Cerium(4)-(-di-,  -poly-J  Sulfid.  Ge2S4.  Bzw.  Ge2S3.S.  —  Man  erhitzt  im 
Porzellanschilf  eingewogenes  Ge2(S04)3  im  H2S-Strom  langsam  auf  580°  bis 
600°  und  hält  die  Temp.  unter  ständiger  Kontrolle  des  Gangs  der  Rk., 
die  sich  durch  Braunfärbung  bald  bemerkbar  macht.  Dazu  unterbricht  man  von  Zeit  zu 
Zeit,  wägt  nach  Abkühlen  in  einem  mit  C02  gefüllten  Glas,  bis  das  Gew.  den  für  CeS2  ber. 
Betrag  erreicht  hat,  sieht,  ob  die  Verb,  mit  HCl  eine  sulfatfreie  Lsg.  gibt,  und  analysiert, 
zweckmäßig  wegen  B.  von  Ce402S7.  Dauer  bei  2  bis  3  g  Ce2(S04)3  20  Stdn.,  bei  10  bis  20  g 
mehrere  Tage.  —  Dunkelgelbbraunes  undeutlich  kristsch.  Pulver.  Bei  710° 
bis  730°  (ber.  793°)  entsteht  Ce2S3.    Dissoziationswärme  (4CeS2  =  2Ce2S3  +S2) 

—  48.5  WE.  —  Gegen  Luft  und  k.  W.  ziemlich  beständig.  L.  in  k.  verd. 
Essigsäure  langsam,  in  w.  schnell  unter  Abscheidung  von  S  und  Entw.  von 
H2S,~  ebenso  in  verd.  H2S04  und  HCl.  L.  in  k.  17.7°/0ig.  HCl  zu  einer 
nahezu  klaren  Fl.  (mit  Tröpfchen,  Geruch  nach  H2S2),  die  erst  nach 
mehreren  Stunden  S  abscheidet.  Lösungswärme  im  Mittel  32.5  WE.  — 
Gef.  68.8  (68.5,  68.2,  68.6)%  Ce,  23.8  (23.9)  Sulfid-S;  7.2  (8.0,  7.3,  7.4,  7.8)  Polysulfid-S 
(ber.  68.6,  23.6,  7.9).     BiLTZ    (3341,   3346). 

B.  Ceriumoxysulfide.  a)  Allgemeines.  —  Außer  Ce202S  scheint  ein  an  S 
reicheres,  an  Ce  ärmeres  Oxysulfid  zu  bestehen.  Sterba  (218).  —  Bei  Darst.  von  Ce2S4  bildet 
sich  außer  e)  ein  anderes  Zwischenprod.     Biltz  (3343). 

b)  Von  unbestimmter  Zusammensetzung.  —  1.  Bilden  sich  häufig  als  pyrophore 
M.M.,  wenn  bei  der  Darst.  von  Ce2S3  mit  H2S  die  Temp.  zu  niedrig  oder  Feuchtigkeit  zu- 
gegen ist.  Sterba.  —  2.  Ce2S3  gibt  beim  Kochen  mit  KOH  ein  grünes  Pulver,  anscheinend 
ein  Oxysulfid.    Mosander.    Ein  solches  entsteht  so  nicht.    Stützel  (37);  Muthmann  u.  Stützel. 

—  3.  Bilden  sich,  meist  im  Gemenge  mit  etwas  basischem  Cerium(3)-sulfat,  beim  Erhitzen  von 
Ce2(C03)3  mit  S  oder  in  H2S  als  apfelgrünes  Pulver.  L.  in  Säuren  unter  Entw.  von  H2S 
und  Abscheidung  von  Schwefel.    Berzelius. 

c)  Ge202S.  —  1.  Man  erhitzt  weißes  Ge02  (5  g),  das  aus  dem  durch 
Verglühen  von  Ce2(C204)3  erhaltenen  durch  Schm.  mit  KOH  oder  NaCl  ge- 
wonnen ist,  10  Min.  sehr  langsam  in  feuchtem  H2S,  dann  50  Min.  höher, 
läßt  in  H2S  erkalten,  sucht  sehr  sorgfältig  aus,  wäscht  mit  k.  W.  Spuren 
Ce2(S04)3  fort  und  trocknet.  Änderung  der  Zeit,  der  Temp.  oder  der  Gasgeschwindig- 
keit liefert  kein  reineres  Prod.  STERBA  (218).  —  2.  Aus  Ce2S3  bei  Rotglut  und  darüber 
in  H  oder  N  mit  Spuren  von  W.  oder  0  [nur  Bildung].  Biltz  (3347).  —  3.  Erhitzen 
von  Ge2(S04)3  in  H,  z.  B.  im  Verbrennungsofen  1  Stde.  Gew.-Verlust  39.20%  (ber, 
39.47).  Bringt  man  sofort  in  ein  Wägeglas,  so  wird  Grünfärbung  nicht  völlig  vermieden. 
Doch  erscheint  bei  wiederholtem  Erhitzen  in  H  die  hellbraune  Farbe  wieder.     Holm  (21). 

Nach  (1)  goldgelb;  wird  an  der  Luft  langsam  grasgrün  und  dadurch 
beständiger.  Sterba.  Nach  (2)  orangegelb,  Biltz.  Nach  (3)  hellbraun,  an  der 
Luft  sofort  olivengrün  [vgl.  unter  d)].  Holm.  —  Wird  bei  langem  Erhitzen  in 
H2S  auf  Rotglut  bräunlichgrün  und  verwandelt  sich  an  den  Stellen  höchster 
Hitze  bald  in  Ge2S3.    Sterba.  —  W.  greift  nicht  an.    Säuren  [verd.,  Sterba] 
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lösen  farblos  unter  schwacher  Entw.  von  H2S,  Holm,  und  Abscheidung  von 
etwas  Schwefel.     Sterba. 

Sterba.  Holm. 

nach  (1)  (3) 

Ge  81.40  80.88      80.74      80.66      80.92      81.02      80.94      80.53 

0  9.30 

_S 9^30 9.44        9.58        9.71       10.28       10.10       10.47         9.04 

Ce202S     100.00 
Nach  (1)  ist  wahrscheinlich   ein  anderes  Oxysulfid    [s.  unter  a)]    beigemischt.     Sterba. 

d)  Ce203S.  —  Aus  c)  an  der  Luft.  —  Olivengrün.     Holm. 

e)  Ce402S5.S2  [?].  —  Etwa.  —  Zwischenprod.  bei  der  Darst.  von  Ce2S4 
[S.  159].  —  Gef.  69.7  (69.7)  %  Ge,  18.6  (18.4)  Sulfid-S,  7.8  (8.3)  Polysulfid-S.    BlLTZ  (3343). 

G.  Cerium(3)-  (Cero-J  Sulfit.  Ce2(S03)3,xH20.  a)  Mit  nicht  ermitteltem 
H20- Gehalt.  —  1.  Man  leitet  S02  in  W.,  in  dem  frisch  gefälltes  Ge(OH)3  aufgeschwemmt 
ist,  und  verdampft  zur  Krist.  A.  Brauell  (Beiträge  z.  Kenntnis  des  Ce,  Dissert.,  Jena  (Bonn) 
1875,  22).  —  2.  Verdunsten  der  Lsg.  von  Ce2(C03)3  in  wss.  S02.  Klaproth  (Gehl.  2,  (1804) 
303;  Beitr.  4,  (1807)  140).  —  Farblose  Kristalle.  Schwierig  rein  zu  erhalten,  weil  die  Lsg. 
sich  schon  beim  Stehen  an  der  Luft  teilweise  zers.  Brauell.  Blaß  amethystfarbene  Nadeln. 
Klaproth.     [Unrein.] 

ß)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Erwärmen  der  Lsg.  von  Ce2(G03)3  in  wss.  S02. 
Man  filtriert  den  Nd.  heiß,  da  er  sich  beim  Erkalten  wieder  löst,  preßt 
zwischen  Papier  und  trocknet  in  der  Luftleere.  Das  Filtrat  gibt  beim  Erwärmen 
eine  neue  Menge  der  Verb.  Aus  Geroacetat  fällt  S02  einen  weißen  Nd.,  der  sich  sofort  wieder 
löst  und  durch  A.  wieder  gefällt  wird.  —  Weißer  flockiger  Nd.  aus  kleinen  Nadeln. 
Nimmt  G02  aus  der  Luft  auf.  Bei  100°  unbedeutender  Gewichtsverlust 
(0.34%).  Löslichkeit  wie  die  des  Ge2(Se03)3,3H20  [S.  187].  -  Gef.  48.69  °/0  Ce, 
16.52  S  (ber.  48.42, 16.84).    S.  Jolin  {Bih.  Sv.  Vet.  Ahad.  Handl.  2,  (1874)  Nr.  14,  68). 

y)  Mit  7  Mol.  H20.  —  Man  fällt  Ce(N03)3  mit  Na2S03,  wäscht  den 
schleimigen  Nd.  sorgfältig  und  trocknet  auf  Ton.  —  Rosafarben.  —  Gef.  43.55 
(44.18)  °/0  Ge,  14.19  S  (ber.  43.34,  14.89).  H.  Grossmann  (Z.  anorg.  Chem.  44, 
(1905)  234). 

S)  Mit  9  Mol  H20.  —  Die  konz.  Lsg.  von  Ce2(G03)3  in  wss.  S02  bleibt 
längere  Zeit  über  H2S04  stehen.  Aus  verd.  Lsgg.  entsteht  Ge2(S04)3.  —  Schwach 
rosa  gefärbte  Nadeln.  Wss.  S02  löst  mehr  in  der  Kälte  als  in  der  Hitze. 
—  Gef.  41.30  (41.50)  %  Ge,  13.97  S  (ber.  41.06,  14.10).      Grossmann  (235). 

D.  Ceriumsulfate.  D1.  Cerium(3J-  (Gero-)  Sulfate,  a)  Basisch,  a)  Wasserfrei. 
Ce203,S03.  —  Durch  Glühen  von  Ge2(S04)3  im  bedeckten  Tiegel  vor  Ce02, 
W.  Hisinger  u.  J.  Berzelius  (Afhandl.  Fys.  1,  (1803)  58;  Gehl.  2,  (1804) 
303);  [wohl  bei  Rotglut,  Marignac];  bei  800°  bis  850°  an  der  Luft  (wie  allgemein 
[s.  VI,  1,  593]).  M.  Grünzweig  {Die  Gesamttensionen  der  Sulfate  einiger  seltener 
Erden,  Dissert. ,  Darmstadt  1913,  16);  L.  Wöhler  u.  M.  Grünzweig  (Ber.  46, 
(1913)  1729).  [S.  a.  S.  161.]  Bleibt  beim  Behandeln  des  über  650°  er- 
hitzten Ce2(S04)3,8H20  mit  W.  zurück.     Brauner  (II,  230). 

ß)  Wasserhaltig.  —  1.  Aus  Ge2(S04)3-Lsg.  durch  NH3.  Hisinger  u.  Berzelius.  — 
2.  Außerdem  beim  Stehen  von  Ge2(S04)3-Lsg.  sehr  reichlich  in  unl.  Flocken.     Jolin  (57). 

b)  Normal.  Ge2(S04)3,xH20.  b1)  Wasserfrei.  —  Durch  Aufschliefkn  von 
Cerit  erhaltenes  s.  VI,  1,  383.  —  1.  Aus  den  Hydraten  [Weiteres  und  Näheres  auch 
VI,  1,  404,  405],  A.  Beringer  (Ann.  42,  (1 842)  1 35),  R.  Hermann  (J.prakt.  Chem.  30, 
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(1843)  184),  Wolf  (Pogg.  158,  (1876)  86),  weit  unter  Rotglut,  Marignag 
(Arch.  phys.  nat.  8,  (1848)  265),  unter  Rotglut,  Pettersson,  nicht  bis  zum  Glühen, 
S.  Jolin  (Bih.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  2,  (1874)  Nr.  14,  52);  über  300°,  G.  WYROUBOFF 
{Bull.  soc.  chim.  [3]  25,  (1901)  119);  bei  400°  bis  450°,  G.  Wyrouboff  u. 
A.  Verneuil  (Bull  soc.  chim.  [3]  17,  (1897)  687);  bis  440°,  wenigstens  zu- 
letzt unter  Ausschluß  der  Luft  (im  S-Dampf),  B.  Brauner  (Monatsh.  6,  (1885) 
785;  Ber.  Wien.  Akad.  [II]  92,  (1885)  825  [I])  [auch,  nebst  App.,  G.  Kölle  (Bei- 
träge z.  Kenntnis  des  Cers,  Dissert.,  Zürich  1898,  14)];  unter  Umrühren  (sonst  von  2  g 
etwa  0.04%  H20  zurückgehalten),  B.  Brauner  (Z.  anorg.  Chem.  34,  (1903)  216  [II]); 
bei  [etwa,  I.  Koppel  (Z.  anorg.  Chem.  41,  (1904)  377)]  450°,  W.  Biltz 
(Ber.  41,  (1908)  3341);  nach  vorherigem  Erhitzen  auf  250°  bis  300°.  Man 
löst  50  g  Gerosulfat  von  G.  A.  F.  Kahlbaum  in  k.  W.,  filtriert,  versetzt  mit  2  g  reinster  H2S04, 
verdampft  auf  dem  Wssb.  zur  Trockene,  erhitzt  einige  Zeit  bei  250°  bis  300°  auf  dem  Sand- 
bad, dann  2v/i  Std.  im  el.  Ofen  auf  450°,  läßt  in  der  Leere  erkalten,  zerreibt,  erhitzt  noch- 
mals 3  bis  4  Stdn.  auf  450°  und  läßt  im  Exsikkator  über  CaCl2  erkalten.  R.  Ruer  u. 
J.  Kusghmann  (Z.  anorg.  Chem.  166,  (1927)  272).  Aus  8-Hydrat  im  Diphenyl- 
aminbade  unter  Durchleiten  trockner  und  C02-freier  Luft.  R.  J.  Meyer  u. 
A.  Aufrecht  (Ber.  37,  (1904)  143).  Bei  Rotglut  tritt  neuer  Gew.-Verlust  ein  und  bleibt 
ein  in  W.  nicht  mehr  völlig  1.  Rückstand.  Marignac.  Ce2(S04)3,5H20  wird  bei  240°,  H.  Holm 
(Beitrag  z.  Kenntnis  des  Cers,  Dissert.,  München  1902,  12);  alle  Hydrate  werden  gegen  250° 
wasserfrei.  G.  Wyrouboff  u.  A.  Verneuil  (Bull.  soc.  chim.  [3]  17,  (1897)  688).  0.2  °/0  W.  werden 
zurückgehalten.  Brauner  (II).  Bei  150°  bis  200°  noch  nicht  wasserfrei  (durch  Umkrist. 
und  Waschen  mit  A.  von  H2S04  befreit).  Mit  dem  Rest  des  H20  geht  über  der  Flamme 
auch  S03  fort.  Bührig  (J.  prakt.  Chem.  [2]  12,  (1875)  215).  Man  läßt  im  Exsikkator  [einen 
geeigneten  s.  bei  Brauner  u.  Pavlicek  (J.  Chem.  Soc.  81,  (1902)]  über  P205  erkalten.  Brauner 
{!).  Aus  Lsgg.  bei  keiner  Temp.  (auch  nicht  0°)  zu  erhalten.  Wyrouboff.  —  2.  Ce(S04)2 
wird  nicht  bis  zum  Glühen  erhitzt.  Jolin.  Man  raucht  Ge02,  H.  Roelig 
(Beiträge  z.  Kenntnis  der  seit.  Erden  des  Cerits,  Dissert.,  München  1898,  13), 
W.  Muthmann  u.  H.  Roelig  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  450),  auch  Ce(N03)3 
oder  Ge2(G204)3,  Koppel,  mit  konz.  H2S04  ab  und  erhitzt  auf  600°,  Roelig, 
Muthmann  u.  Roelig,  400°  bis  500°.     Koppel. 

Weißes  Pulver.  Hisinger  u.  Berzelius.  D.^1  3.6967,  Ruer  u.  Kusch- 
mann; D.12-5  3.916,  O.  Pettersson  (Nova  Acta  Upsal.  [3]  10,  (1879)  VII,  13); 
D.  3.912,  Mol.-Vol.  144.94..  Spez.  Wärme  0.1168,  Mol.-Wärme  66.23.  L.  F. 
Nilson  u.  O.  Pettersson  (Öfvers.  af  Je.  Vetensh.  Akad.  Förh.  37,  (1880)  Nr.  6, 
48;  Ber.  13,  (1880)  1459).  —  Magnetisierungszahl  *  X  106  =  -f-  7.68,  Mole- 
kularmagnetismus k  X  106  =  3.68  (Feldstärke  rd.  10000;  1187  g/1;  20°).  St.  Meyer 
{Wied.  Ann.  69,  (1899)  243). 

Erhitzen  spaltet  S03  ab,  bei  Luftabschluß  unter  B.  von  Ge203,S03,  bei 
Luftzutritt  von  basischem  Gerium(4)-sulfat,  dann  Ge02.  Hisinger  u.  Berzelius. 
Gegen  500°  nicht  zers.,  Wyrouboff  u.  Verneuil  (688);  gelblich  unter  teil- 
weiser B.  von  Ce(SOJ2.  Brauner.  Die  Abgabe  von  S03  beginnt  über  600°. 
Kölle  (13).  Tension  insgesamt  (p)  und  Partialdruck  des  S03(pso3)  [die 
altern  Bestt.  von  L.  Wöhler,  W.  Plüddemann  u.  P.  Wöhler  (Ber.  41,  (1908)  703)  sind  zu 
berichtigen]  in  mm  Hg  nach  Grünzweig  (36,  43)  sowie  Wöhler  u.  Grün- 
zweig (1590): 

t°  610  640  700  730  740  759  780  800  801  830  869  889  899  919  920 
p        0        3         9        18       21        31        50        77        94       142      303      428     507     722      746 

t°        800       820      840      860  880  900 

Pso3         6  10         16         23  33  47 

p  76        118       174       258  365  510 

Gmelin-Friedheim-Peters.    Bd.  VI.    2.  Abt.    7.  Aufl.  11 
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Wärmebindung  bei  Zers.  zu  Ge02  zwischen  800°  und  900°  für  1  Mol.  S0& 
im  Mittel  52.1  WE.  Grünzweig  (44);  Wöhler  u.  Grünzweig  (1728).  — 
Längeres  Glühen  bei  etwa  1000°  entfernt  S03  bis  auf  gewöhnlich  weniger 
als  0.001  g,  der  Rest  geht  bei  stärkster  Gelb-,  fast  Weißglut  [bei  dieser, 
Bührig]  fort.  Brauner  (II,  228).  Gegen  1500°  entsteht  Ce02,  das  nach 
mindestens  15  Min.  anscheinend  schwefelfrei  ist.  Wyrouboff  u.  Verneuil 
(688).  Ge02  entsteht  bei  heftigem  Glühen  schon  über  einem  einfachen  Brenner,  Jolin; 
über  einem  kräftigen  Gebläse,  Holm  (14);  schnell,  wenn  man  im  doppelten  Pt- 
Tiegel  vor  dem  Fletcher-Gebläse  mit  kaum  sichtbarer,  kurzer  zischender 
Flamme  erhitzt.  Brauner  (I,  826).  —  Erhitzen  oxd.  zu  Ce(S04)2  bei  Ggw. 
von  Th(S04)2,  Nilson  {Ber.  15,  (1882)  2526);  bei  über  600°  nur,  wenn 
gleichzeitig  H2S04  zugegen  ist.  Brauner  (II,  235).  —  Glühen  in  H,  N  oder 
C02  ergibt  Ge02  haltiges  Ge203,  Bührig;  Ce202S  [S.  159].  Holm.  —  NaOH 
oxd.  beim  Schm.  über  freier  Flamme  wenig  (l  ccm  0  verbraucht,  während  sich 
6  ccm  H  entwickelten).  M.  G.  Boswell  u.  J.  V.  Dickson  (J.  Am.  Chem.  Soc.  40r 
(1918)  1775). 

Die  Absorption  von  Luft  ist  in  der  Kälte  sehr  gering  (bis  0.82  mg/100  g 
Sulfat),  steigt  beim  Erhitzen  auf  390°  (6.04  mg)  und  ist  dann  auch  in  der 
Kälte  höher  als  vorher  (4.57  bis  5.03  mg).  Ruer  u.  Kuschmann.  —  Sehr  hygro- 
skopisch. LI.  in  k.  W.,  weniger  1.  in  w.  [Näheres  unter  b2,  a).]  Höchst  wenig 
1.  in  konz.  H2S04.  Jolin.  Swl.  in  wasserfreiem  Hydrazin.  T.  W.  B.  Welsh 
u.  H.  J.  Broderson  (J.  Am.  Chem.  Soc.  37,  (1915)  819).  —  Uni.  in  Alkohol. 
Jolin.  L.  in  Anilin.  S.  Glasstone,  J.  Bridgman  u.  W.  R.  P.  Hodgson  (J. 
Chem.  Soc.  1927,  635).  —  Alkali-  und  Erdalkalisulfate  bilden  unl.  oder  wL 
Doppelsalze.  [A.  T.];  G.  Wyrouboff  (Bull.  soc.  chim.  [3]  2,  (1889)  747). 
[S.  a.  unter  b2,  a).]  —  In  H2S04-Lsg.  oxd.  KMn04,  G.  A.  Barbieri  (Atti  dei  Line. 
[5]  25,  (1916)  I,  38),  Natriumwismutat  beim  Erhitzen  quantitativ,  F.  J.  Metzger 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  (1909)  523),  zu  Ce(304)2. 

Gef.  57.44 °/0  Ce203,  Beringer,  57.39,  Hermann,  57.29,  Wolf,  Rest  S03  (ber.  [Ge  =  139] 
57.45,  42.55).    Gef.  49.14%  Ge  (ber.  48.94),  Jolin;  49.3  Ge,  50.6  S04  (ber.  49.3,  50.7).    Biltz. 

b2)  Wasserhaltig,  a)  Löslichheit  und  Lösungen.  —  Lsg.  entstehen  — 
1.  Aus  b1).  Zur  Herst,  einer  konz.  Lsg.  muß  man  kleine  Mengen  Salz  in 
k.  W.  eintragen.  Größere  Mengen  erhärten  [auch  F.  J.  Otto,  Pogg.  40, 
(1837)  407)]  beim  Übergießen  mit  wenig  W.  unter  Erwärmen  zu  festem, 
schwierig  sich  lösendem  Hydrat.  Die  k.-gesättigte  Lsg.  beginnt  bei  75°  Salz  ab- 
zuscheiden, sodaß  bei  100°  nur  etwa  noch  l/8  der  bei  0°  gel.  Menge  in  Lsg.  bleibt.  [Die 
Zahlen  sind  wohl  falsch.]  Jolin  (53).  W.  hydratisiert  unter  starker  Er-j 
wärmung  und  bildet,  je  nach  der  Temp.,  Verbb.  [Hydrate]  oder  Gemische,, 
deren  Löslichkeit  mit  ihrem  H20-Gehalt  abnimmt.  Wyrouboff  (119).  L. 
in  W.  von  0°  bis  3°  schnell  zu  60  T.  auf  100  W.  Übsch.  an  Salz  wird,] 
zusammen  mit  einem  Teil  des  bereits  gel.,  unter  Erhöhung  der  Temp.  als  t 
Hydrat  abgeschieden.  Bei  15°  erstarrt  alles  zu  einer  kristsch.  Paste,  die 
nach  dem  Umrühren  eine  Fl.  mit  27.88 °/0  Ge2(S04)3  ablaufen  läßt.  Die 
Lsg.  kann  bei  15°  bis  31.62°/0  Ge2(S04)3  enthalten,  läßt  aber  dann  bei 
einigem  Stehen  bereits  ein  Hydrat  fallen.  B.  Brauner  (J.  Chem.  Soc.  53, 
(1888)  157).  Eiswasser  gibt  beim  Schütteln  eine  völlig  klare  Lsg.  mit  40  T. 
Ce2(S04)3  auf  100  Wasser.  Muthmann  u.  Roelig.  Eine  bei  16°  hergestellte 
Lsg.  mit  10.747  g  Ge2(S04)3  in  100  g  W.  enthält  bei  19°  bis  20°  9.648, 
bei   33°  6.949.     M.  Barre  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  24,   (1911)  248,  251  [II]). 
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100  T.  W.  von  20°  lösen  8.31  T.  Ce2(S04)3,  von  45°  8.08,  60°  4.95,  100°  0.504.  Bührig  (240). 
—  2.  Aus  Ge2(C03)3  und  verd.  H2S04.  Ge2(G03)3  durch  Fällen  von  (NH4)2Ce(N03)5 
mit  (NH4)2G03  erhalten.  E.  Baur  u.  A.  Glaessner  (Z.  Elehtrochem.  9,  (1903)  535).  — 
3.  Lösen  von  Ce02  in  wss.  S02.     Berthier. 

Löslichkeit  von  Ce2(S04)3  bei  19°  9.648,  bei  33°  6.949  g  in  100  g  Wasser. 
M.Barre  (Compt.  rend.  151,  (1910)  872;  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  24,  (1911) 
250).     Löslichkeit  und  D.  der  Lsgg.  nach  Brauner: 

T.  Ce2(S04)3  in  100  T.  W.  3.17  6.11  8.46  9.61  10.55 

Mol.  H20  auf  1  Mol.  Ce2(S04)3  995.9  516.6  373.4  328.7  299.5 

D.1/  1.03005  1.05812  1.08000  1.09085  1.09939 

T.  Ce2(S04)3  in  100  T.  W.  12.66  14.56  15.64  21.19  31.62 

Mol.  H20  auf  1  Mol.  Ce2(S04)3  249.5  216.9 

D.1/  1.11917  1.13665  1.14623  1.19640  1.28778 

In  der  (2°/0ig.)  Lsg.  ist  ein  kleiner  Teil  des  Ge  als  [Ce(S04)3]"'  vorhanden. 
Bei  der  Überführung  gehen  sogar  55°/0  des  Ge  zur  Anode,  wobei  aber  erheb- 
liche B.  von  CeIV  stattfindet.  [Vgl.  S.  110.]  E.  Bodlaender  (Beiträge  z.  Syste- 
matik d.  seit.  Erd.,  Dissert.,  Berlin  1915,  39,  42).  —  El.  Leitfähigkeit  s.S.  108, 
109.  Potential  s.  S.  109.  Der  Akkumulator  C/Ce2(S04)3,Ce(S04)2-ZnS04/Zn-Amalgam  hat 
höhere  Spannung  als  der  Bleisammler.  Auer  v.  Welsbach  {Z.  Elehtrochem.  8,  (1902)  122, 
293).  —  Hydrolysengrad  0.010 °/0.  Holmberg  bei  K.  A.  Vesterberg  (Z.anorg. 
Chem.  99,  (1917)  11).  Die  Hydrolyse  verläuft  in  den  ersten  3/5  des  W.- 
Dampf-Destillats normal ;  dann  bildet  sich  schnell  Ge(S04)2,  das  hydrolysiert. 
S.  H.  Katz  u.  0.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  36,  (1914)  782).  —  (NH4)2S04,K2S04 
und  Na2S04  [s.  a.  unter  b1)]  verringern  die  Löslichkeit  in  W.  (bei  16°  10.75  g 
Ce2(S04)3  in  100  g  W.,  bei  19°  9.65)  stark.  M.  Barre  (Compt.  rend.  151, 
(1910)  872;  II,  247).  [Weiteres  unter  Ge,  S,  N;  Ge,  K,  S;  Ge,  Na,  S.]  —  A.  fällt  bis 
auf  unbedeutende  Spuren  von  Ge  vollständig.     Jolin  (57). 

ß)  Verschiedene  Hydrate.  —  Den  Handelsprodd.  [8-Hydrat,  meist  durch  Di 
rötlich;  Muthmann  u.  Roelig]  manchmal  anhaftende  H2S04  kann  durch  Umkrist. 
entfernt  werden.  W.  Biltz  (Ber.  41,  (1908)  3341).  Mehrfaches  Umkrist. 
führt  nicht  zum  Ziel.  Man  wäscht  mit  A.  (96°/0ig.),  Bührig;  fällt  wieder- 
holt mit  der  dreifachen  Menge  abs.  A.  [s.  beim  8-Hydrat].  B.  Brauner  (Ber. 
Wien.  Äkad.  [II]  92,  (1885)  822  [I]).  Man  entwässert  das  8-Hydrat  durch 
schwaches  Erhitzen  im  Luftbade,  löst  in  wenig  Eiswasser,  fällt  mit  A.,  löst 
in  Eiswasser  und  scheidet  durch  schnelles  Erhitzen  einen  weißen  fein 
kristsch.  Nd.  ab.  G.  Kölle  (Beiträge  z.  Kenntnis  des  Cers,  Dissert.,  Zürich 
1898,  13).  Man  fällt  zwei-  oder  dreimal  mit  A, ;  oder  entwässert  bei 
400°  bis  450°,  löst,  läßt  den  größten  Teil  bei  75°  bis  80°  krist.,  verdampft 
die  den  größten  Teil  der  freien  H2S04  enthaltende  Mutterlauge,  erhitzt  bis 
zum  Verschwinden  der  S03-Dämpfe,  entwässert  die  Kristalle,  löst  beide  Teile 
in  W.  und  wiederholt  dies  drei-  bis  viermal;  oder  man  zers.  einfacher  die 
Nitrate  durch  eine  ungenügende  Menge  H2S04,  erhitzt  auf  etwa  500°  und 
löst  aus  dem  Gemenge  mit  basischem  Salz  das  Ce2(S04)3  heraus.  G.  Wyrou- 
boff  u.  A.  Verneuil  (Bull.  soc.  chim.  [3]  17,  (1897)  687). 

Aus  dem  8-Hydrat  [Näheres  bei  diesem]  können  über  H2S04  das  5-,  4- 
und  2-Hydrat  erhalten  werden.  L.  Löwenstein  (Z.  anorg.  Chem.  63,  (1905) 
111).  —  Die  verschiedenen  Hydrate  verlieren  oder  gewinnen  in  Berührung 
mit  W.  bei  derselben  Temp.  wesentlich  verschiedene  Mengen  H20.  G.  Wyrou- 
boff  (Bull.  soc.  chim.  [3]  25,  (1901)  124).    Die  Hydrate  mit  5,  9  und  12  Mol. 
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H20  krist.  vielleicht  nur  aus  schwefelsaurer  Lsg.  Aus  neutraler  wird  die 
Verb,  mit  8  Mol.  H20  durch  freiwilliges  Verdunsten  in  wasserklaren,  bei  40° 
bis  50°  in  trüben  Kristallen  erhalten.  Im  erstem  Falle  entsteht  nicht  die  Verb, 
mit  12  Mol.  H20,  im  letztern  nicht  die  mit  9  Mol  H20.  Bei  100°  krist.  das  Hexa- 
hydrat.  Brauner  (I,  823).  Das  völlig  reine  Sulfat  krist.,  wenigstens  aus 
W.,  nur  mit  5,  8  und  12  Mol.  H20.  Die  mit  6  und  9  Mol.  H20  erhaltenen 
Sulfate  haben  wohl  La  beigemengt.  Roelig  (Dissert.,  14);  W.  Müthmann  u. 
H.  Roelig  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  457).  Die  bei  0°  erhaltene  Lsg.  des 
wasserfreien  Salzes  scheidet  durch  A.  oder  beim  Verdunsten  in  niedriger 
Temp.  über  H2S04  die  8-  und  12-Hydrate  ab.  Die  bei  13°  hergestellte  Lsg. 
enthält  12-Hydrat.  Dampft  man  sie  bei  24°  ein,  bis  sich  eine  gewisse 
Menge  Kristalle  abscheidet,  so  gehören  diese  dem  8-Hydrat  an,  während 
die  im  Gleichgew.  befindliche  Lsg.  9-Hydrat  enthält.  Wyrouboff  (119,  124). 
Löst  man  wasserfreies  Ge2(S04)3  bei  24°  in  so  viel  W.,  daß  die  Lsg.  nach 
einiger  Zeit  zu  krist.  beginnt,  so  sind  nach  24  Stdn.  Kristalle  des  8-Hydrats 
im  Gleichgew.  mit  der  Lsg.  des  9-Hydrats.  Setzt  man  zu  der  8.16°/0 
Ce2(S04)3  enthaltenden  gesättigten  Lsg.  des  8-Hydrats  gepulverte  Kristalle 
des  9-Hydrats,  so  stellt  sich  bei  24°  nach  einigen  Stdn.  ein  neues  Gleichgew. 
mit  der  9.08  °/0  Ge2(S04)3  enthaltenden  Lsg.  ein.  Diese  Konz.  ändert  sich 
nach  dem  Dekantieren  durch  das  8-Hydrat  nicht  mehr.  Ihre  Erhöhung  ist 
darauf  zurückzuführen,  daß  die  8.16°/0ige  Lsg.  schon  eine  gewisse  Menge 
9-Hydrat  enthält.  Wyrouboff  (122,  123).  Auf  die  oben  beschriebene  Art 
erhält  man  bei  gewöhnlicher  Temp.  bis  über  85°  das  8-Hydrat,  dem  nur 
zuweilen  unter  45°  einige  hexagonale  Nadeln  mit  9  Mol.  H20  beigemengt 
sind.  Gegen  100°  entstehen  monokline  Nadeln  mit  5  Mol.  H20,  die  immer 
mit  dem  Oktohydrat  gemischt  sind  und  sich  beim  Herausnehmen  aus  der 
Mutterlauge  mit  ihm  bedecken.  Wyrouboff  u.  Verneuil  (687).  [Die  von 
Müthmann  u.  Roelig  angeführten  Stabilitäts-  und  Löslichkeits Verhältnisse  der  Hydrate  (Kurven 
im  Original)  hält  Koppel  (Z.  anorg.  Chem.  41,  (1904)  377)  für  unwahrscheinlich.  Die  von 
Koppel  gezeichneten  Kurven  s.  im  Original.] 

Unreines  Sulfat  kommt  als  Perocid  (im  Gemenge  mit  FeS04  Samenbeize)  in  den  Handel. 
A.  Wöber  (Z.  landw.  Vers.-Wesen  Oesterr.  20,  (1917)  500). 

Y)  Mit  1  Mol.  H20.  —   Aus  dem  5-Hydrat  bei  190°  bis  200°.     Jolin. 

8)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Aus  dem  8-Hydrat  über  mindestens  90°/0ig. 
H2S04.     Löwenstein. 

e)  Mit  4  Mol.  H20.  —  1.  Aus  dem  8-Hydrat  sehr  langsam  bei  Sommer- 
temp.,  schnell  bei  100°  [auch  Jolin]  unter  Undurchsichtig  werden  der  Kristalle, 
die  ihre  Form  bewahren,  Wyrouboff  (119);  üher  70-  und  80°/0ig.  H2S04. 
Löwenstein.  —  2.  Man  schüttelt  das  9-Hydrat  mit  wenig  W.  bei  70°  etwa 
48  Stdn.  und  trocknet  bei  derselben  Temp.  I.  Koppel  (Z.  anorg.  Chem.  4-1, 
(1904)  377).  —  3.  Eine  l°/0ige  mit  dem  4-Hydrat  geimpfte  Sulfatlsg.  wird 
auf  dem  Wssb.  unter  80°  eingedampft.  Über  80°  bildet  sich  5-Hydrat.  Koppel 
(388,  404). 

Mkr.  durchsichtige  Nadeln,  die  ziemlich  stark  auf  das  polarisierte  Licht  wirken,  der 
Länge  nach  auslöschen  und  zwei  sehr  entfernte  optische  Achsen  haben.  Wyrouboff.  Farb- 
lose glänzende  hexagonale  Prismen;  a :  b  =  0.5834 : 1.  A.  Rosati  (Atti  dei  Line.  [5] 
20,(1911)11,  149).  Rhombisch  bipyramidal;  a:c:d  =  0.717: 1:0.471.  Kombination 
n{l20},  a{l00},  p{lli},  o{!33}.  Zwillinge  von  herzförmigem  Querschnitt  nach 
{130).     (111):  (111)  =  42°  19';  (111) :  (100)  =  *59°  16';  (120) :  (100)  =  54°42';  (133) :  (133)  = 
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48°  38' ;  (133) :  (100)  =  *78°  471/2/.  Unvollkommen  spaltbar  nach  c.  Starke  Doppelbrechung. 
Dichroismus:  Schwingungen  ||  a- Achse  hellgelbgrün,  ||  c  gelb.  Slavik  (Z.  anorg. 

Chem.  39,     (1904)   290.)   [S.  a.  P.  Groth  (Chetn.  Kryst.,  Leipzig  1908,  II,   476).]   —   In 

100  T.  W.  sind  bei  35°  8.5,  50°  3.43,  57°  2.34,  65°  1.883,  70°  1.38,  82° 
1.01,  100.5°  0.43  T.  Ce2(S04)3  gel.  Koppel.  —  W.  führt  sofort,  je  nach 
der  Temp.,  in  eins  der  Hydrate  mit  8,  9  oder  12  Mol.  H20  über.    Wyrouboff. 

C)  Mit  5  Mol.  H20.  —  Nach  Otto  mit  41/,  Mol.  —  1.  Kochen  der  Lsg. 
von  Ce(OH)3  in  verd.  H2S04  oder  der  Mischung  von  CeCl3  und  H2S04. 
Die  abgeschiedenen  Kriställchen  lösen  sich  beim  Erkalten  wieder.  Durch 
das  gleiche  Verhalten  gegen  W.  zu  reinigen.  F.  J.  Otto  {Pogg.  40,  (1837) 
404).  —  2.  Verd.  Lsg.  von  b1)  wird  im  Wssb.  verdunstet,  G.  Czudnowigz 
(Pogg.  80,  (1850)  21),  Pettersson,  B.  Brauner  (J.  Chem.  Soc.  53,  (1888)  557); 
also  aus  neutraler  Lsg.  über  74°,  Roelig  (14),  Muthmann  u.  Roelig,  bei  80°, 
E.  H.  Kraus  (Z.  Kryst.  34,  (1901)  399);  bei  70°  bis  100°  aus  bei  niedriger 
Temp.  hergestellten  Lsgg.  nach  deren  Übersättigung  (mäßig  konz.  von  b1),  Mutter- 
laugen des  8-  oder  9-Hydrats).  KOPPEL.  Man  bringt  zur  Trockne  und  entfernt  auf  dem 
Wssb.  die  letzte  Feuchtigkeit.  Gzudnowicz.  Lsgg.  von  •*])  geben  leichter  •9-).  Brauner. 
Man  dampft  Ge2(S04)3-Lsg.  von  70°  an  ab,  löst  unter  Erwärmen  und  krist. 
2-  bis  3mal  bei  100°  um.  Wyrouboff  (120).  Allmähliches  Erhitzen  der 
konz.  bei  gewöhnlicher  Temp.  erhaltenen  Lsg.  von  b1)  im  Wssb.  Jolin  (53). 
[S.  a.  R.  Hermann  (J.  prakt.  Chem.  92,  (1864)  125);  C.  Wolf  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [2]  46,  (1868) 
53);  Wing  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  49,  (1870)  358).]  —  3.  Man  dampft  mit  H2S04 
versetzte  Ce2(S04)3-Lsg.  im  Wssb.  ein.  So  entstehen  größere  Kristalle  als  nach  (2), 
die  löslicher  sind.  Ohne  H2S04  bildet  sich  (entgegen  Muthmann  [und  Koppel])  ein  Gemenge 
mit  dem  8-Hydrat.  Wyrouroff.  —  4.  Aus  der  neutralen  k.  gesättigten  Lsg., 
die  durch  Abrauchen  des  Oxalats  mit  konz.  H2S04  bis  zum  Vertreiben  der 
Hauptmenge  der  übsch.  H2S04,  Lösen  in  k.  W.  und  Fällen  mit  A.  erhalten 
ist,  bei  75°  großenteils.  H.  Holm  (Beitr.  z.  Kenntnis  des  Cers,  Dissert.,  München 
1902,  11).  —  5.  Aus  dem  8-Hydrat  über  50-  und  60°/0ig.  H2S04.  Loewen- 
stein.  —  6.  Man  behandelt  Ge02  und  die  gleiche  Menge  Hydrochinon  mit 
mehr  als  der  ber.  Menge  H2S04  und  W.  4  bis  5  Min.  nahe  dem  Sdp. 
L.  Marino  {Gaze.  chim.  ital.  37,  (1907)  I,  51). 

Farblose  stark  glänzende  monokline  Prismen,  in  Büscheln  oder  Sternen, 
Czudnowigz,  Roelig,  Muthmann  u.  Roelig,  Jolin;  immer  Zwillinge.  Muthmann 
U.  ROELIG.  Monokline  ziemlich  dünne,  gewöhnliche  verzwillingte  Nadeln.  Wyrouboff 
(I;  II).  Monoklin  prismatisch,  a  :  b  :  c  =  1.4656  :  1  : 1.1264.  ß  =  102<>_40'.  Prismen 
von  m{l_10),  a{100},  am  Ende  q{011};  oft  Zwillinge  nach  a.  (110) :  (110)  =  *69°  56'; 
(011) :  (Oip  =  *95°24';  (110) :  (Oll)  =  *46°20';  (110) :  (011)  =  58°  33;  (100) :  (011)  =  81°  31'; 
(011):  (011)  =  16°  58'.  Spaltbar  nach  c{001}.  KRAUS  (400).  Starke  negative  Doppel- 
brechung; Ebene  der  optischen  Achsen  senkrecht  auf  b{010}>  33V40  gegen  die  c- Achse  im 
stumpfen  Winkel  ß  geneigt.  1.  Bisectrix  b-Axe;  2E  =  134° 4'.  Schwache  Dispersion.  Wyrou- 
boff  (Bull.  soc.  franq.  minir.  24,  (1901)   105  [II]).     2E  =  120°40'  rot;   122°  58'  blau.    Des- 

cloizeaux;  Groth  (450).  -  D.163.160,  Mol. -Vol.  208.29,  Kraus  (402);  D.14  3.232 
(3.214),  Pettersson;  3.220,  Mol.- Vol.  204.04,  Nilson  u.  Pettersson;  D.17 3.176. 
Wyrouboff  (II).  —  Spez.  Wärme  0.1999,  Mol. -Wärme  131.33.  Nilson  u. 
Pettersson. 

Luftbeständig.  Jolin;  Roelig;  Muthmann  u.  Roelig.  An  der  Luft  durch 
Aufnahme  von  W.  schnell  undurchsichtig,  weiß,  Gzudnowicz,  Hermann,  unter 
Übergehen  in  das  Oktohydrat.  Holm  (16).  —  Verliert  neben  H2S04  oder 
bei    100°  kein   H20,   bei    190°  bis   200°   4  Mol.  (gef.  10.54 °/0,  ber.  11.01),  den 


t°                         49            68           78 
gCe2(S04)s         3.62         1.82         1.64 

93 
0.79; 

nach  Roelig  (18)  [Muthmann  u.  Roelig]: 

t°                               40                         50                        60 
g  Ge2(S04)3          8.20  [8.21J           5.56  [5.60]          3.45  [3.46] 

80                        100 
1.70  [1.62]          0.775  [0 

nach  Koppel: 

t°                        45 
g  Ce2(S04)3        8.833 

60             70             80 
3.247         1.929         1.207 

90            100.5 
0.8355            0.469. 

166  Ge2(S04)3,  5,  6,  8  H20. 

Rest  bei  stärkerm  Erhitzen,  Jolin,  bei  bis  zur  Rotglut  gesteigertem  unter 
Dekrepitieren.  Gzudnowicz.  —  Weit  schwieriger  1.  in  W.  als  das  Oktohydrat. 
Jolin.     Löslichkeit  in  100  g  W.  nach  Wyrouboff  (I,   120): 


•9]; 


—  Lösungswärme  bei  18°  in  1200  Mol.  H20  +  16.18  WE.  Thomsen  (/.• 
prakt.  Chem.  [2]  17,  (1878)  165).  —  Oxydationspotentiale  s.  S.  110.  —  Gegen  das 
4-Hydrat  labil;  stabil  über  55.1°  gegen  das  8-,  über  56°  auch  gegen  das 
9-Hydrat.  Bei  45°  nach  20  Stdn.  spontane  Umwandlung  in  8-Hydrat. 
Koppel.  Dieses  bildet  sich  unter  40°  bei  sehr  kurzem  Stehen.  Roelig; 
Muthmann  u.  Roelig. 

Otto.  Gzudnowicz.  Hermann.     Wolf.      Wing. 

Ce203       324      49.54  49.52  l  ßß  -  o  49.88       49.71 

3  S03  240      36.70       36.94  36.60  /  ÖD,4d  37.49       37.08 

5  H2Q  90       13.76       12.58  14.34       13.84       13.29       13.57  13.12       13.21 

Ce2(304)8,5H20    654     100.00  100.46  100.00       100.49     100.00 

Jolin.  Pettersson. 

Berechnet.  Gefunden. 

Ge  42.20  41.94 

H20  13.76  13.63  13.71  13.99 

Gef.  36.22%  S03  (ber.  36.47),  Kraus;  13.49  (13.67,  13.75)  H20,  Koppel;  13.46  (13.55)  (ber. 
13.67),  Muthmann  u.  Roelig;  42.35  Ge,  42.52  S04,  13.89  H20  (ber.  42.53,  43.77,  13.70). 
Marino  (53). 

7j)  Mit  6  Mol.  H20.  (?).  —  Bestehen  zweifelhaft,  Koppel  (388);  vielleicht  nur 
möglich,  wenn  verunreinigt.  Muthmann  u.  Roelig  (452).  Gemenge  des  5-  mit  dem  8-Hydrat. 
Wyrouroff  (120).  —  1.  Entsteht  unter  gleichen  Umständen  wie  C),  Hermann, 
durch  Verdunsten  der  Lsg.  im  Sandbad.  —  2.  Man  löst  Oktohydrat  [geglüht 
oder  nicht  geglüht?,  wohl  gelinde  erhitzt]  in  k.  W.,  filtriert,  erhitzt  durch  Ein- 
tauchen in  sd.  W.  schnell  auf  100°,  berührt  die  übersättigte  Lsg.  mit  einem 
Glasstabe,  wodurch  sie  sich  zur  Hälfte  in  ein  feines  Kristallpulver  von  vj)  verwandelt, 
nitriert  auf  einem  Platinkonus  und  läßt  auf  Filtrierpapier  erkalten.  B.  BRAUNER  {Ber. 
Wien.  Äkad.  [II]  92,  (1885)  823  [I]).  [S.  a.  Kölle  unter  ß).]  —  Aus  9-)  beim  Stehen 
über  H2S04  bei  25°  nicht  erhalten.  Löwenstein.  —  Büschel  von  rhombischen 
Prismen  (mit  Makrodoma).  Hermann.  Ähnlich  C).  Jolin.  A.n  der  Luft  schnell 
trübe  und  weiß.     Hermann. 

Hermann.  Jolin. 

Ge203  324  48.22     1     sq  *,.  Berechnet  Gefunden 

3  S03  240         35.71     J     örfDU  Ge  41.07  41.15       41.17 

6  H20  108  16.07  16.50  S  14.28  14.48       14.36 


Ce2(S04)3,6H20    672        100.00        100.00  H20  16.07  15.67        15.97 

#)  Mit  8  Mol.  H20.  —  Früher  [Ge«]  „dreifach  gewässertes  Salz".  —  Bereits  erhalten 
von  W.  Hisinger  u.  J.  Berzelius  {Afh.  Fys.  1,  (1803)  58;  Gehl.  2,  (1803)  397),  Klaproth  {Gehl.  2, 
(1803)  303),  Vauquelin  (Ann.  Chim.  50,  (1803)  140),  Marx  (Schw.  52,  (1828)  481),  R.  Hermann 
(J.  prakt.  Chem.  92,  (1864)  113). 
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1.  Aus  Lsgg.  bei  fast  allen  Tempp.  allein  oder  im  Gemenge.  Wyrouboff 
(120).  —  2.  Aus  der  Lsg.  von  b1)  bei  Zimmertemp.,  Jolin  (55),  L.  Löwenstein 
(Z.  anorg.  Chem.  63,  (1909)  108),  in  der  Leere,  J.  G.  G.  de  Marignac  (Arch. 
phys.  nat.  46,  (1873)  20  [I];  Ann.  Chim.  Phys.  [4]  30,  (1873)  57  [II];  Oeuvres 
II,  557  [III]),  Brauner;  über  H2S04  zuerst.  Roelig  (16).  Beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten gewöhnlich  an  den  Gefäßwandungen  undeutliche  blumenkohlartige  Kristallaggregate, 
die  bisweilen  durch  mol.  Umwandlung  in  fr)  übergehen,  Jolin;  am  Rande  i).  Koppel.  — 
3.  Aus  der  freie  H2S04  enthaltenden  Lsg.  von  b1)  bei  gewöhnlicher  Temp. 
So  schießt  fast  ausschließlich  fr)  an.  Jolin.  —  4.  Die  Lsg.  von  b1)  in  6  T.  Eiswasser 
wird  durch  Erwärmen  auf  40°  fünfmal  krist.  B.  Brauner  (Z  anorg.  Chem.  34, 
(1903)  207,  216  [II]),  bei  40°  bis  50°  fraktioniert  krist.  B.  Brauner  u. 
A.  BatEk  (Z.  anorg.  Chem.  34,  (1903)  112).  [S.  a.  Brauner  (I)  unter  ß),  S.  164.]  Beim 
Zerreiben  sofort  trocknes  Pulver.  Brauner  (II,  214).  Aus  der  möglichst  konz.  Lsg.  von 
b1)  in  Eiswasser  bei  45°  bis  50°.  Koppel.  Man  löst  b1)  (bei  400°  entwässert)  in 
der  10  fachen  Menge  W.,  läßt  bei  60°  krist.,  saugt  ab,  trocknet  zwischen  Pupier 
und  wiederholt  das  Trocknen  nach  dem  Pulvern.  Wyrouboff  u.  Verneuil.  Ein- 
dunsten zwischen  30°  und  74 °[?].  Roelig  (15);  Muthmann  u.  Roelig  (450).  Über 
70°  nicht  zu  erhalten.  Koppel.  —  5.  Aus  Ce2(S04)3-Lsg.  durch  A.  Die  Lsg.  wird 
aus  Ge(N03)3  erhalten  [s.  die  La -Verb.,  S.  26].  E.  Bodlaender  (Beiträge  z.  Syste- 
matik d.  seit.  Erden,  Dissert.,  Berlin  1915,  13).  Zur  Darst.  von  vollkommen 
neutralem  löst  man  basisches  Cerinitrat  oder  (NH4)2Ce(N03)6,H20  in  verd. 
H2S04  und  S02,  dampft  in  einer  Pt-Schale  ein,  erhitzt  längere  Zeit  in  einem 
MgO-Bade  zur  Verjagung  des  größten  Teils  der  übsch.  Säure,  löst  in  wenig 
Eis wasser,  fällt  Pt  usw.  durch  H2S,  läßt  stehen,  verjagt  H2S  durch  Evakuieren  mit  der 
Wasserluftpumpe  und  durch  einen  Luftstrom,  fügt  allmählich  unter  Rühren  die  drei- 
fache Menge  abs.  A.  zu,  wäscht  das  feine  Kristallpulver  mit  abs.  A.,  ent- 
wässert bei  gelinder  Hitze,  löst  und  fällt  wieder  mit  A.  Auch  aus  sorgfältigst 
gereinigtem  A.  werden  Spuren  org.  Verunreinigungen  (vielleicht  Betain)  mit  niedergerissen, 
die  beim  Erhitzen  gelblich  bis  bläulich  färben  und  der  Lsg.  des  geglühten  Salzes  in  W. 
schwach  brenzlichen  Geruch  erteilen.  BRAUNER  (I,  822).  —  6.  Aus  wasserfreiem 
Ge2(S04)3  durch  bis  zu  15  n.  H2S04  als  Bodenkörper.  Bei  längerer  Einw.  und 
höherer  H2S04-Konz.  vielleicht  niedrige  Hydrate.  F.  WlRTH  (Z.  anorg.  Chem.  76,  (1912) 
191).  Man  raucht  Ge(N03)3  mit  H2S04,  Löwenstein  (108),  (NH4)Ce(S04)2,aq. 
langsam  auf  dem  Sandbade  ab  und  wiederholt  dies.  A.  Hengstenberg  (Über 
die  elektrol.  Oxd.  von  Cerosalzen  usw.,  Dissert.,  München  1914,  28).  —  7.  Aus 
dem  Brei  von  Ce(S04)2,4H20  mit  übsch.  H2S04  in  bedeckter  Schale  teilweise 
in  12  Jahren.     B.  Brauner  (Z.  anorg.  Chem.  39,  (1904)  282  [III]). 

Milchige  oder  durchsichtige  Pyramiden.  Asymmetrisch.  a:b:c  =  1.0650: 
1:1.1144.  a  =  90°52';  £  =  90°  40';  y  =  91°45\  Die  scheinbar  rhombisch  pyra- 
midale Kombination  hervorgerufen  durch  doppelte  Zwillingsbildung  nach 
{100}  und  {010}.  c{001},  o{lll},_co{lIl},  0{111),  tt{lll};  x{212},  4{2l2},  X{2l£}, 
S{212},  b{0i0},  B{010},  selten  Cjool}.  Meist  lamellare  Wiederholung  der  Zwil- 
lingsbildung. (001):  (010)  =  90°  23';  (100) :  (010)  =  88°  15';  (100) :  (001)  =  89°  13';  (111): 
(001)  =  *56°  42';  (1 11) :  (010)  =_*51  °  34';  (111) :  (111)  =  76°  49';  (1  Fl) :  (001)  =56°  16'; 
(lll):(010)  =  *52°36';  (111): (001)  =  57°  45';  (111) :  (010)  =  *51  °  36';  (1 1 J) :  (1 1 1 )  =  *65°  33' ; 
(111):(001)  =  56°32';  (111) :  111)  =  75°32';  (001)  :  (001)  =  0°  46';  (001)  :  (QQ1)  =  0°  22'. 
Starke  negative  Doppelbrechung.  Auf  {001}  sind  die  Schwingungsrichtungen  an  den 
Zwillingsgrenzen  um  4°  verschieden.  Zweite  Bisectrix  nahezu  senkrecht  zu  {100};  die 
Schwingungsrichtungen  darauf  weichen  um  6°  ab,  auf  {010}  18°.  2E  128°  38'.  Schwache 
Dispersion,  p  <  o.  WYROUBOFF  (120;  II,  106).  [Vgl.  a.  Groth  (451).]  [Das  trikline 
Kristallisieren  bei  einfacher  chem.  Zus.  ist  im  allgemeinen  selten.  E.  von  Fedorow  {Z.Kryst.&% 
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(1914)  352).]  —  Rhombisch  [s.  aber  oben].  Marignac  {Mim.  soc.  phys.  Geneve  14,  (1855) 
233;  Recherch.,37);  KrejcI  {Z.  anorg.  Chem.  39,  (1904)  283);  Löwenstein  (große_  Prismen). 
So  nach  (7);  pyramidal  nach  s  {121};  a  :  b  :  c  =  0.5578  :  1  -.0.5782;  außerdem  s1!^!},  p{Ul}, 
p1  {Hl},  c{001},  m{110},  q{012),  r{011),  b{010}.  Vrba  bei  Brauner  (111,283).  2H  =  75° 
43'  rot,   75°  3H'/2'  gelb,    74°  52'  blau,    2E  =  128°  14',    128°  8',    127°  54'.      Descloizeaux. 

—  Eine  monoklin  prismatische  Modifikation  beobachtete  Rammelsberg  (Handb. 
Mineralchern.,  Leipzig  1881,  1,438).  Er  fand  a:b:c  =  2.9398: 1:2.0302;  ß=  117° 
15'L  Prismen  nach  tc{2U},  mit  c{001},  a{100},  p  {101},  o  {20f}.  Stets  Zwillinge  nach  a. 
(211) :  (21 1)  =  *109°  16';  (001) :  (100)  =  *62°  45'.  —  Nach  (2)  wasserklar,  (4)  trübe.  Brauner  (1). 
Nach  (3)  große  oktaedrische  durchsichtige  Kristalle.  Jolin.  Kubischer  Typus  mit  dodekaedrischer 
Hauptstruktur.  E.  von  Fedorow  {Z.  Kryst.  52,  (1913)  14).  Nach  (4)  völlig  durchsichtige 
Kriställchen.  Wyrouboff  u.  Verneuil.  U.  Mk.  durch  die  Ausbildung  in  Einzelkristalle  von 
den  Büscheln  des  5-Hydrats  unterschieden.  Roelig.  —  D.17  2.886.  Wyrouboff  (109); 
Wyrouboff  u.  Verneuil. 

An  der  Luft  sehr  gut  haltbar,  Wyrouboff  u.  Verneuil,  Rrauner  (II,  214); 
undurchsichtig.  Jolin.  —  Über  H2S04  nimmt  das  Gew.  um  1.1%  aD-  Jolin.  [S.  a.  die  Ana- 
lyse von  Wolf.]  Nimmt  bei  25°  über  10°;oig.  und  20%  ig.  H2S04  W.  auf 
und  bildet  Lsgg.,  gibt  über  30°/0ig.  und  40°/0ig.  kein  H20  ab,  verliert  über 
50°/0ig.  und  60°/0ig.  3,  über  70°/0ig.  und  80°/0ig.  4,  über  90°/0ig. 
und    97%  ig.    6    Mol.    H20.      Löwenstein    (111).     —     Verliert    bei    100° 

4  Mol.  H20  (gef.  11.08%,  ber.  10.17),  Jolin;  sämtliches  (wie  alle  Hydrate)  leicht 
gegen  250°,  Wyrouboff  u.  Verneuil,  erst  bei  400°,  Bodlaender,  440°,  Brauner; 
bis  630°  nicht  völlig,  wenn  beim  Erhitzen  nicht  gerührt  wird.  In  diesem 
Falle  bleiben  in  5  Stdn.  bei  230°  0.263%  H20  zurück,  in  2  Stdn.  bei  300°  0.114%,  in 

5  bis  6  Stdn.  bei  440°  0.038  bis  0.047%,  in  4  Stdn.  bei  630°  0.012%.  Dieser  Rückstand 
ist  vollkommen  1.  in  W.  Bei  650°  beginnt  Zers.  zu  basischem  Salz.  Brauner 
(II,  230). 

L.  in  etwa  6.7  T.  W.  bei  20°.  Jolin.  100  g  W.  lösen  bei  15°  etwa  11  g 
Salz.  Hengstenberg  (29).  Beim  Lösen  wird  Wärme  entbunden.  Entsprechend 
fällt  die  Löslichkeit  mit  wachsender  Temp.  H.  Le  Ghatelier  (Compt.  rend. 
100,  (1885)  50).  Löslichkeit  in  100  g  W.  nach  Roelig  [Muthmann  u.  Roelig] 
[Ergebnisse  wohl  durch  Übersättigung,  Koppel,  durch  große  Unreinheit,  Wyrouboff,  beeinflußt]: 

t°  0  18  30  50  60  70 

gCe2(S04)3    19.06  [19.10]    17.25  [17.32]    16.02  [16.13]    12.49  [12.48]    9.50  [9.40]     4.25  [4.24]; 

nach  Wyrouboff  (121): 

t°  15  24  25  28  42  56  68 

gCe2(S04)3  11.46  8.10  7.93  7.69  5.36  3.99  2.77; 

nach  Koppel: 

t°  0  15  20.5  30  40  50  60 

gCe2(S04)3  19.09  11.06  9.525  7.388  5.947  4.785  4.064. 

—  Aus  den  spez.  Geww.  der  Lssg.: 

g&)inl00gW.         3.18  6.31  8.35  8.48  10.53  10.56 

Mol.  H20  auf  1  Mol.  9)  994.2  500.3  378.4  372.3  299.9  299.2 

D.1/  1.03008         1.05996         1.07910         1.08031         1.09928         1.09960 

g&)inl00gW.       11.66  12.24  14.52 

Mol.  H2Oauf  lMol.ft)  273.2  257.9  217.6 

D.45  1.10981         1.11521         1.13605 

ergibt  sich,  daß  die  Löslichkeiten  für  das  Anhydrid  [S.  163]  und  das  8-Hydrat 
gleich  sind.  Es  ist  d  =  0.999665  +  0.0096401x  —  0.0000166x2  für  b1),  d  =  0.999636  + 
0.0096646x  —  0.00001839x2  für  b2,  fr),  wenn  x  die  Salzmengen  für  100  T.  W.  sind.  Brauner  (I). 
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—  Die  wss.  Lsg.  ist  rein  gelb,  gegen  Aethylorange  neutral.    Brauner  (II,  228). 

—  Geht  unter  W.  bei  100°  in  einigen  Stunden  nur  teilweise  in  das  5-Hydrat 
über,  Wyrouroff  (122),  bei  70°  von  selbst  vollständig,  Koppel,  bei  72°  sehr 
träge,  80°  sehr  schnell  in  das  Pentahydrat,  bei  27.5°  außerordentlich  lang- 
sam in  das  Dodekahydrat.  Die  umgekehrten  Umwandlungen  erfolgen  im  ersteren 
Falle  auch  sehr  träge,  im  letzteren  glatt.  Roelig  (19,  22);  MüTHMANN  U.  Roelig. 
Durchaus  stabil  bei  3°  bis  33°;  labil  bei  0°  bis  3°  gegen  das  12-,  bei  33° 
gegen  das  9-  [s.  a.  o],  bei  40°  gegen  das  4-,  bei  55.1°  (55.6°  dilatometrisch) 
gegen  das  5-Hydrat.  Koppel.  —  Löslichkeit  in  H2S04  bei  25°  (g  in  100  ccm 
Fl.)  nach  Wirth: 

0.1  1.1  2.16        4.32        6.685  9.68  15.15 

4.615        3.64        3.04        2.0  0.9115        0.4439       0.145 

7.618        6.00        5.018      3.301       1.505         0.733         0.289. 


Normalität  der  H2S04      0 
g  Ce02  4.604 

g  Ce2(S04)3  7.60 

Berechnet  von 
Kraut.  Muthmann 
[Ce=138]  u.  Roelig. 


nach 


S03 


45.76 
33.90 
20.34 


46.07 
33.71 
20.22 


Her- 
mann. 

}  79.69 
20.31 


Wolf. 

(2) 
46.57 
34.65 

18.77 


Marig- 

NAC. 


20.17 


Brauner. 


(4) 


46.02 


Roelig.    Löwen-  Brauner 
stein.  (111,282) 

(6) 


45.90 
34.01 
19.69 


(7) 
46.02 


20.31 


8-Hydrat    lOO.Oo     100.00 
Berechnet  von 

JOLIN.        BODLAENDER. 


100.00     99.99 


99.60 


nach 


Ge  38.98  39.36 

S  13.56 

H20         20.34  20.20 

Berechnet  von 
Wirth. 

nach 
Ce02       48.34 


38.91 
13.74 
20.72 


JOLIN. 

(3) 
38.69 
13.61 


20.21 


Brauner  (II,  216). 

(4) 

48.33  48.33 

20.02  bis  20.18       19.96  bis  20.17 


Gefunden 


20.96 


48.25 
20.24 


BODLAENDER  (32). 
(5) 

39.27 

20.28 


Wirth  (191). 
(6) 

48.18  48.48 

20.19  20.07 


48.31 


Neben  H2S04  getrocknet.    Wolf. 
u.  Roelig. 


Ce90,  und  SO,  an  trüben  Kristallen.     Roelig;  Muthmann 


t)  Mit  9  Mol.  H20.  —  Konnte  nicht  erhalten  werden,  Muthmann  u.  Roelig  (453), 
weil  das  von  ihnen  benutzte  Salz  unrein  war.  Wyrouboff  (121).  Ist  häufig  in  Lsg.,  wird 
aber  krist.  nur  schwierig  und  in  kleiner  Menge,  begleitet  von  viel  8-Hydrat,  gewonnen. 
Wyrouboff  (124,  122).     Ohne  Zweifel  die  Verb.  Ge2(S03)6,7V2H20  von  Wolf. 

1.  Verdunsten  der  [neutralen]  Lsg.  von  b1)  bei  40°  bis  50°.  C.  G.  de 
Marignag  (Mem.  soc.  phys.  Geneve  14,  (1855)  234;  Ar  eh.  phys.  nat.  [2]  46, 
(1873)  205;  Ann.  Chim.  Phys.  [4]  30,  (1873)  57;  Oeuvres  I,  380;  II,  556); 
E.  H.  Kraus  (Z.  Kryst.  34,  (1901)  415).  So  entsteht«-),  Brauner  (II,  218),  in  über- 
wiegender Menge,  Wyrouboff  (122),  wenn  die  Lsg.  stark  übersättigt  ist.  Man  vermeidet 
Übersättigung  und  impft  mit  t)-  Koppel.  Bei  Abwesenheit  von  La  und  Di 
in  ziemlich  weiten  Temp.-Grenzen.  G.  Wyrouboff  (Bull.  soc.  chim.  [3]  25, 
(1901)  121  [I]).  Aus  der  Lsg.  von  b1)  oder  b2,  $)  beim  Eindampfen  in  gelinder 
Wärme,  F.  J.  Otto  (Pogg.  40,  (1837)  404);  aus  der  möglichst  konz.  von  b1) 
bei  gelindem  Abdampfen  im  Wssb.  oder  über  H2S04  Ihiervon  die  Analysen]. 
Trocknen  an  der  Luft.  In  der  Wärme  entsteht  daneben  5-Hydrat.  G.  Gzudnowicz 
(J.  praM.  Chem.  80,  (1860)  16).  —  2.  Aus  stark  saurer  Lsg.  von  b1)  in 
mäßiger  Wärme  (im  Sandbad).  Pressen  zwischen  Papier.  Jolin  (56).  Aus  neu- 
traler oder  mit  H2S04  versetzter  Lsg.    Wyrouboff  (1,  109). 
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Sechsseitige  netzartig  verwebte  Prismen.  Czudnowigz.  Büschel  von; 
ziemlich  großen  dicken  Prismen.  Jolin.  Hexagonal  bipyramidal,  a :  c  =  l  j 
0.7310.  Prismen  von  m  {1010}  mit  den  Endflächen  o{10ll},  i f  1012},  t{1122},  w{112l}. 
(1011):(1010)  =  *49°50';  (lull) :  (0l7l)_=  37°_38';  (1012):  (1010)  =  67°  7';  (1122): (1122)  =* 
72°20';  (1121):(1121)=111°  15';  (1121):  (1010)  =  44°  22'.  Sehr  schwache  positive  Doppel-  j 
brechung.    Isomorph  mit  der  La-Verb.  [S.  27].     Marignag  (I,  III);  Kraus  (416).; 

[Vgl.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst.,  Leipzig  1908,  II,  462).]    —    D.17   2.841,    G.  WyroüBOFF' 

(Bull  soc.  frang.  miner.  24,  (1901)  105);  D.16  2.831,  Mol. -Vol.  257.97. 
Kraus  (418). 

Beständig  an  der  Luft,  Czudnowigz;  bei  25°  nicht.  Löwenstein.  —  Bei 
gelindem  Glühen  wasserfrei  (gef.  21.6  und  22.26  °/0  H20,  ber.  22.10).  Marignag.  -h 
Zwl.  in  W.,  noch  am  leichtesten  bei  4°.  Kraus  (416).  Löslichkeit  in  100  g 
W.  nach  Wyrouboff  (I,   122): 

bei  t°  23  34  39  46  53  68 

gCe2(S04)3     7.39  5.70      5.29         5.04        4.60         3.77; 

nach  Koppel  (383): 

bei  t°  0  15  21  30       31.2         31.6  45  50  60  65 

gCe2(S04)3     20.98      11.87      9.725       7.353       7.185       7.164       5.13       4.673       3.88      3.595. 

Die  Löslichkeit  ist  bei  35°  bis  65°  etwas  geringer  als  die  des  8 -Hydrats. 
Koppel.  —  Geht  unter  W.  von  100°  schnell  in  das  5-Hydrat  über.  Wyrou- 
boff (122).  Bei  65°  beginnt  nach  4  Stdn.  die  Umwandlung  in  4-Hydrat,  die 
bei  höherer  Temp.  sofort  erfolgt.  Gegen  12-Hydrat  bis  5°  labil,  dann  stabil. 
Unter  30°  gegen  8-Hydrat  labil  mit  sehr  kleiner  Umwandlungsgeschwindig- 
keit, über  30°  stabil.  Absolute  Stabilität  von  etwa  33°  bis  41°.  Von  41° 
an  labil  gegen  das  4-,  von  56°  an  gegen  das  5-Hydrat.    Koppel  (394). 

Czudnowigz.  Brauell. 

Ce203                              324              44.63              44.73  44.66 

3S03                               240               33.06               32.83  33.01 

9H20 162 22.31 22.83 22.42  22.10 22.17 

Ce2(S04)3,9H20              726             100.00             100.39  99.84 

A.  Brauell  {Beiträge  z.  Kenntnis  des  Ceriums,  Dissert.,  Jena  (Bonn)  1875,  22).  —  Gef. 
38.73°/0  Ge,  21.63  H20  (ber.  38.02,  22.31).  Jolin.  —  Gef.  22.7,  22.3,  22.5  H20  (ber.  22.30), 
Otto;  22.20  (ber.  22.37),  Marignag  [s.  a.  oben];  22.20.  R.Hermann  (J.  prakt.  Chem.  92, 
(1864)  126). 

%)  Mit  10  Mol.  H20(P)  —  Scheidet  sich  vielleicht  neben  1)  [s.  dieses  zu  Schluß] 
aus.     Jolin  (57). 

X)  Mit  12  Mol.  H20.  —  1.  Freiwilliges  Verdunsten  [so  entsteht  fr),  Brauner] 
der  konz.  neutralen  Lsg.  von  b1),  Jolin,  bei  gewöhnlicher  Temp.  über 
H2S04.  Oft  gemengt  mit  dem  Oktohydrat.  Man  löst  etwa  20  T.  b1),  das  sich 
meist  zuerst  abscheidet,  unter  öfterem  Schütteln  in  100  T.  Eiswasser,  setzt 
b1)  weiter  zu,  bis  die  FJ.  plötzlich  zu  opalisieren  beginnt,  und  hält  das  Ge- 
fäß noch  etwa  15  Min.  in  Eis,  wobei  die  Fl.  zu  einem  kristsch.  Magma  er- 
starrt. Boelig  (Dissert.,  16);  Muthmann  u.  Boelig.  Verdunstenlassen  einer 
möglichst  konz.  klaren  Lsg.  von  b1)  im  Eisschrank  über  H2S04.  Bei  mangel- 
hafter Kühlung  gelegentlich  einzelne  Krystalle  von  8-Hydrat.  KoPPEL.  Eindampfen  der 
Lsgg.  bei  tiefer  Temp.  (unter  20°).  Fast  immer  begleitet  von  8-Hydrat,  von  um  so 
mehr,  je  höher  die  Temp.  ist.  Wyrouboff  (I,  122).  —  2.  Längeres  Verrühren  von 
8-  oder  9-Hydrat  mit  wenig  W.  bei  0°.  Koppel.  —  3.  Auch  aus  Ce(S04)2- 
Lsg.,  die  einen  großen  Übsch.  von  Ce2(S04)3  und  etwas  H2S04  enthält,  im 
Anfang.    G.  Wyrouboff  u.  A.  Verneuil  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  9,  (1907)  293). 
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Man  erhält  nach  (1)  weiße  blumenkohlartige  Knollen,  die  zwischen 
Fließpapier  abgepreßt  werden  [I],  oder  Haufen  mkr.  Kristalle.  Auf  ihnen 
scheiden  sich  bei  fortgesetztem  Verdunsten  strauchartig  verzweigte  Aggregate 
kleiner  weißer  Kristalle  ab,  die  abgelesen  und  über  H2S04  getrocknet  werden 
[II].  Zuweilen  bekleiden  sich  selbst  die  Gefäßwände  mit  vielen  dicht 
sitzenden  feinen  weißen  Nadeln.  Jolin  (57).  —  Schimmelpilzkolonie-ähn- 
liche Ansammlungen  sehr  feiner  Kristallhaare.  Roelig;  Muthmann  u.  Roelig. 
Zu  einer  watte-  oder  asbestähnlichen  M.  [auch  Wyrouboff]  verfilzt.  Koppel. 
—  Bei  25°  nicht  beständig.  Löwenstein.  —  Verliert  über  H2S04  etwa  4  Mol. 
H20  (gef.  nach  I  8.68,  nach  II  10.22,  her.  9.23).  Jolin.  —  Löslichkeit  sicher  erheblich 
höher  als  die  der  andern  Hydrate,  Wyrouboff;  in  100  g  W.: 

nach  Roelig  (20),  Muthmrnn  u.  Roelig        nach  Koppel 
t°  0  18  25  0  18.8  19.2 

gCe2(S04)3      21.40  18.44  16.22  16.56  17.52  17.70 

Die  Ergebnisse  von  Muthmann  u.  Eoelig  sind  wohl  infolge  Übersättigung  fehlerhaft.  Koppel. 

Geht  in  Lsg.  bei  16°  langsam,  Koppel;  gegen  20°,  Wyrouboff;  bei  27.5° 
glatt  in  das  8-Hydrat  über,  während  die  umgekehrte  Umwandlung  außerordent- 
lich langsam  erfolgt.  In  Lsgg.  des  8-Hydrats,  die  mit  dem  12-Hydrat  ver- 
setzt sind,  wächst  bei  10°  aber  nur  letzteres.  Roelig  (Dissert.,  23);  Muthmann 
u.  Roelig.  Ist  von  0°  bis  3°  stabiler  als  das  9-  und  8-Hydrat;  wird  über 
3°  gegen  das  8-,  über  5°  gegen  das  9-Hydrat  labil.  Die  beiden  letztern 
Umwandlungen  sind  reversibel.  Koppel.  —  Gef.  nach  (1)  in  1 27.11,  II  27.25 °/0  H20  (ber. 
27.69).  Andere  Bestt.  lieferten  abweichende,  im  allgemeinen  zu  niedrige  Ergebnisse,  vielleicht 
weil  ein  anderes  Hydrat  beim  Niederfallen  sich  beimengt.    [Vgl.  %).]     Jolin. 

c)  Sauer.  Cerium(3)-hydrosulfat.  Ce2(S04)3,3H2S04.  Ceroschwefelsäure. 
Ge(S04H)3.  —  Das  saure  Salz  von  Hisinger  und  von  Berzelius  war  neutrales  fr)  und  i). 
Jolin  (57).  —  Aus  der  Lsg.  von  4.5  T.  Ce2(S04)3  oder  der  entsprechenden 
Menge  eines  Hydrats  in  100  T.  konz.  H2S04  beim  Eindampfen,  bis  keine 
Spur  H2S04  mehr  entweicht,  unter  Vermeidung  zu  starken  Erhitzens  gegen 
Ende.  G.  Wyrouboff  (Bull.  soc.  chim.  [3]  2,  (1889)  746).  Nach  dem  all- 
gemeinen Verf.  [VI,  1,  565.]  B.  Brauner  u.  J.  Picek  (Z.  anorg.  Chem.  38,  (1904) 
329).  —  Durchsichtige  stark  glänzende  Nädelchen.  Wyrouboff.  Weiße  oder 
farblose  glänzende  sehr  feine  Nadeln.  Brauner  u.  Picek.  —  Erhitzen  in  der 
Leere  zers.  unvollständig.  Hundertteile  der  zers.  Verb,  in  3V2  Stdn-  Dei  180°  2-5'  230° 
67.1,  280°  91.6;  in  7  Stdn.  3.2,  75.2,  92.7.  Brauner  u.  Picek  (337).  Auch  bei  zu 
starkem  Erhitzen  in  der  Mutterlauge  teilweise  zers.  unter  Gelblichfärbung 
durch  Ge02.  Wyrouboff.  —  Zieht  aus  der  Luft  sofort  Feuchtigkeit  an  und 
wird  weiß  getrübt  und  undurchsichtig.     Wyrouboff. 

Wyrouboff.  Brauner  u.  Picek. 

Ce203  38.06  38.69  39.77  38.38 

S03  55.68  55.58  55.05  55.30 

H20      6_26 

Ce203,6S03;3H20  100.00 
D2.  Cerium(3)(4)-(Ceroceri-)  Sulfate,  a)  Allgemeines  und  nicht  näher  unter- 
suchte Produkte.  —  Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  daß  alle  untersuchten  Verbb., 
auch  die  als  neutral  bezeichneten,  saure  Sulfate  sind,  die  auf  1  Mol.  Ge203  und 
2  Mol.  Ge02  8  bis  9  Mol.  S03  und  wechselnde  Mengen  H20  enthalten.  Peters. 
Die  Verbb.  sind  Gerosalze  einer  Gerisch wefelsäure.  Meyer  u.  Aufrecht; 
Brauner.  In  diesem  Falle  müßte  bei  tropfenweisem  Zugeben  von  Alkali- 
hydroxyd zu  den  Lsgg.  zunächst  weißes  Ce(OH)3  fallen.     Tatsächlich  wird 
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sofort  ein  dunkelvioletter  Nd.  beobachtet,  sodaß  ein,  und  zwar  nur  saures. 
Sulfat  des  komplexen  Hydroxyds  Ce7(OH)24  [S.  130]  vorliegt.  G.  Wyrouboff  u. 
A.  Verneuil  {Ann.  Chim.  Phys.  [8]  9,  (1906)  306  [VI]). 

Durch  Mischen  der  Lsgg.  von  Ce2(S04)3  und  Ce(S04)2  zu  erhalten, 
R.  J.  Meyer  u.  A.  Aufrecht  (Ber.  37,  (1904)  152),  Brauner  (III,  275,  294), 
Wyrouboff  u.  Verneuil  (VI,  298)  [s.  a.  b3,  ß);  c1,  a);  c2)];  nicht,  weder  bei  niederer 
Temp.  (5°)  noch  bei  höherer  (bis  250°)  unter  Druck.  Bei  niederer  Temp.  krist.  beide  Bestand- 
teile getrennt,  aus,  bei  höherer  tritt  fast  völlige  Red.  des  Ge(S04)2  zu  Ce2(S04)3  ein. 
G.  Plaut  (über  die  Sulfate  u.  Doppelsulfate  des  vierwert.  Ceriums,  Dissert.l 
Basel  (Berlin),  65).  CeIV  wird  stets  dann  teilweise  zu  Gem  red.,  wenn  ent- 
weder bei  Einw.  konz.  H2S04  auf  Ge02  das  primär  gebildete  feste  Ce(S04)2 
überhitzt  wird,  oder  wenn  W.  bei  der  Einw.  zugegen  ist.  In  letzterem  Falle 
wird  die  Red.  durch  lebhafte  Entw.  von  ozonisiertem  O  kenntlich,  wobei  ein 
Teil  der  entstandenen  Sulfate  orangerot  in  Lsg.  geht.   Meyer  u.  Aufrecht  (145). 

—  Ce02  löst  sich  in  w.  konz.  H2S04  zu  einer  rotgelben  FL,  die  bei  über- 
mäßigem Erhitzen  dunkler  wird,  beim  Abkühlen  goldgelbe  Farbe  annimmt 
und  beim  Abdunsten  goldgelbe  durschsichtige  sternförmig  gruppierte  Pris- 
men gibt,  die  nach  dem  Pressen  zwischen  Papier  30.92 °/0  Ce  enthalten.; 
Geht  bei  vorsichtigem  Erwärmen  in  Ge2(S04)3  über.  Verliert  bei  110°  2.20°/0' 
an  Gew.  unter  Zers.  Auch  W.  zers.  zu  weißgelbem  basischen  Salz.  S.  Jolin 
(Bih.  Sv.  Vet.  Äkad.  Banal.  2,  (1874)  Nr.  14,  85).  [Vgl.  c2),  S.  176.]  —  Aus  der 
Lsg.  von  Ge(OH4)  in  verd.  H2S04  krist.  über  H2S04  braune  Trauben,  die  beim  Trocknen 
an  der  Luft  gelb  werden.  Erk  {Jena.  Z.  6,  (1871)  316).  Die  Analyse  ergibt,  auch  wenn 
sämtliches  Ce  als  Gem  in  Rechnung  gesetzt  wird,  einen  Übsch.  von  1  °/0,  also  keine  sichere 
Formel.     Kraut  (ds.  Hdb.,  6.  Aufl.,  II,  1,  515). 

b)  Normal,  b1)  GeJnGeIV(S04)5,xH20[?].  —  Konnte  nicht  erhalten  werden. 
Meyer  u.  Aufrecht. 

a)  Mit  161j2  Mol.  H20.  —  [Wie  dargestellt?]  —  Monoklin  prismatisch. 
a:b:c  =  0.7159: 1:1.3296;  ß  =  94°l\    Kurze  Prismen  nach  m{110},  mit  c{00l}, 

o{lll},  _ü»{lll},  q{011},  a{100},  b{010}.  (110) :  (110)  =  *71  °  4';  (HO) :  001)  =  *86°  44'; 
(111)  :(111)  =  *62°  52';  (111) :  (001)  =  63°  37';  (011):  (001)  =  53°  3'.  Eakle  bei  P.  GROTH 
(Chem.  Kryst.,  Leipzig  1908,  II,  583). 

ß)  Mit  20  Mol.  H20.  —  Man  red.  in  Ge(S04)2-Lsg.  die  Hälfte  des 
CeIV  mit  der  ber.  Menge  S02  und  läßt  einige  Tage  über  H2S04  verdunsten. 

—  Hellbraune  kleine  Kristalle.  Verhält  sich  wie  b3,  7).  —  Gef.  33.09  (33.14)% 
Ce,  10.68  (10.73)  CeIV,  0.6I  (0.62)  wirksamer  O,  38.36  (38.39)  S04  (ber.  33.33,  11.11,  0.64, 
38.10).    Plaut  (59). 

b2)  Ge4IIGeJv(S04)12,44H20.  Oder  normales  Cerosalz  der  Cerischwefelsäure. 
Celn[CeIV(S04)4]3,44H20.  —  Aus  dem  äq.  Gemisch  der  Bestandteile  bei  Ggw. 
von  so  wenig  freier  H2S04,  daß  eben  die  Hydrolyse  des  Ge(S04)2  vermieden 
wird.  Gewöhnlich  entstehen  dabei  Gemische  normaler  und  saurer  Salze.  Man  löst 
14.9  g  Ge2(S04)3  und  20  g  Ge(S04)2,4H20  in  14  g  W.  und  4  g  H2S04  und  läßt 
längere  Zeit  stehen.    Bei  Übsch.  an  Ce(S04)2  und  H2S04  entsteht  Ceni[HCeJV(S04)4],12H20. 

—  Braunrote,  etwas  ins  Gelbe  ziehende  Kristalle.  B.  Brauner  (Z.  anorg. 
Chem.  39,  (1904)  294)  [III]). 


Brauner. 

2299.5 

39.28 

38.50 

38.59 

48 

0.82 

0.78 

0.78 

1921.44 

32.82 

34.43 

1585.41 

27.08 

30  48  0.82  0.78  0.78  0.78 
24S03 
88H20 

7Ce20„30,24SOq,88H90        5854.35  100.00 
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b3)  GePCeJv(S04)7,xH20.  —  Die  Menge  des  H20  hängt  wohl  von  der  Konz., 
A.cidität  und  Temp.  der  Fl.  bei  der  Darst.  ab.     Plaut  (57). 

a)  Mit  20  Mol.  H20.  —  Entsteht  zuweilen  nach  Ce(S04)2,4H20  [S.  181] 
bei  weitgehendem  Kryst.  Wird  möglichst  sorgfältig  zwischen  Fließpapier  getrocknet, 
wobei  die  anhaftende  H2S04  schwer  zu  entfernen  ist.  —  Rote  derbe  Prismen.  W.  zers. 
sofort  unter  Abscheidung  von  basischen  unl.  Verbb.  —  Gef.  42.12  (41.79)%  Ce02 
(her.  43.21),  21.53  (20.59)  aus  dem  Ceiv. Bestandteil.  L.  StÜTZEL  (Zur  Kenntnis  der 
seit.  Erden  des  Gerits,  Dissert.,  München  1899,  42);  W.  Muthmann  u.  L.  Stützel 
(Ber.  33,  (1900)  1764). 

ß)  Mit  24  Mol.  H20  [?]  —  Formel  nach  D.  Mendelejeff  {Ann.  168,  (1873)  45) 
(Beweise  im  Original].  Mit  25  Mol.  H20.  C.  Rammelsberg  {Ber.  9,  (1876)  1580).  —  Es  liegt 
wohl  c1)  vor,  Hermann  (II)  [s.  ferner  S.  174],  auch  nach  den  kristallographischen  und 
andern  Eigenschaften  [S.  175].     Peters. 

1.  Man  übergießt  Ge02  mit  konz.  H2S04,  wobei  die  auftretende  Er- 
wärmung unter  Entw.  von  ozonhaltigem  0  teilweise  red.,  löst  in  W.,  läßt 
freiwillig  verdunsten  und  sammelt  die  zuerst  anschießenden  Kristalle.  Später 
krist.  Ge(S04)2,4H20  in  gelben  Nadeln.  Auf  porösem  Porzellan  zu  trocknen,  weil  Papier  red. 
und  mürbe  wird.  H.  ZsCHIESCHE  (J.  prakt.  Cheni.  107,  (1869)  79).  [Ähnlich  schon 
C.  Czudnowicz  {J.  prakt.  Chem.  80,  (1860)  18).]  [S.  a.  die  andere  Literatur  unten.]  Man 
nimmt  einen  geringen  Übsch.  konz.  H2S04,  verdampft  die  übsch.  Säure  und 
krist.  zweimal  aus  angesäuertem  W.  [I]  sowie  noch  einmal  aus  reinem  [II] 
um.  Meyer  u.  Aufrecht  (152).  —  2.  Beim  Umkrist.  von  CeH(S04)2,Ce(S04)2 
aus  verd.  H2S04  nach  längerer  Zeit  aus  der  verd.  schwach  sauren  Lsg. 
Meyer  u.  Aufrecht  (147).  —  3.  Man  gibt  zu  neutraler  Ge(S04)2-Lsg.  (2  Mol.) 
eine  Lsg.  von  wasserfreiem  Ge2(S04)3  (1  Mol.)  in  Eiswasser,  erwärmt  den 
hellgelben  schleimigen  Nd.  mit  H2S04  und  sorgt  dafür,  daß  die  Krist.  nicht 
in  der  Wärme  beginnt.  Beim  Umkrist.  aus  sehr  schwach  sauren  Lsgg.  Anreicherung 
an  Ceiii.  Meyer  u.  Aufrecht  (149).  —  4.  Aus  der  Lsg.  von  basischem  Ceri- 
sulfat  in  verd.  H2S04  in  kleinen  Mengen  am  Anfange.    Rammelsberg  (I). 

Rote  hexagonale  große  Kristalle.  Rammelsberg  (I;  Handbuch,  239). 
Tiefrote  Häufungen;  halbkugelförmige  Gebilde,  die  aus  konzentrisch  grup- 
pierten orangefarbenen  Nadeln  oder  Prismen  bestehen.  Einzelkristalle  rein 
gelb.  Meyer  u.  Aufrecht.  Dichroitisch.  Schabus.  Verliert  neben  H2S04  oder 
beim  Erwärmen  einen  Teil  seines  H20;  bei  140°  etwa  20  Mol.  (gef.  20.63  bis 
21.97  °/0,  ber.  21.74),  bei  stärkerem  Erhitzen  auch  S03".  Rammelsberg.  Beim 
Glühen  entsteht  zunächst  Ge2(S04)3,  bei  heftigem  Ge02.  —  Läßt  sich  (weil 
freie  H2S04  anhängt,  Rammelsberg)  aus  wenig  W.  umkrist.;  mehr  W. 
zers.  unter  Abscheidung  von  basischem  Gerisulfat.  Beim  Übergießen  mit  h. 
W.  entsteht  eine  klebrige,  harzartige,  in  Säuren  wl.  Masse.  Hermann; 
Rammelsberg;  Czudnowicz;  Zschiesche. 

Hermann.     Rammelsberg.     Czud- 
Ber.  von  Kraut.   I          II           I           II       nowicz.    Zschiesche.    Erk. 
39.12    34.95    34.65    37.41     38.09      38.20          38.12        35.69 
0.97                  0.83      0.95      0.98                          0.78 
33.82    37.55    38.26    36.37                  36.59           36.65        36.64 
26.09 28.64 

2Ce208,0,7S03,24H20    1656  100.00  100.97 


2Ce203 

648 

0 

16 

7S03 

560 

24H20 

432 
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Meyer  u.  Aufrecht. 

nach          (1) 

(2) 

(3) 

I             11 

I             II 

Ge 

33.65       32.80       33.45 

32.49 

31.94      31.49      31.58 

31.89       32.74 

so4 

40.38       42.68       41.24 

42.19       43.40 

42.58      42.44 

H20 

25.97       24.52       25.31 

26.32       25.02 

25.53       24.82 

Ce4(S04)7,24H20 

100.00     100.00     100.00 

100.00     100.00 

100.00     100.00 

Geiv 

16.83       13.25       13.52 

13.45 

13.76 

12.56       13.68 

Die  Zahlen  der  altern  Analysen  (I  frühere,  II  spätere)  sind  das  Mittel  teilweise  weit 
voneinander  abweichender  Bestt.  —  Ist  4Ce02,0;9S03;27H20  [wohl  GeiV4H2(S04)9,27H20], 
R.  Hermann  (J.  prakt.  Chem.  30,  (1843)  189);  vielmehr  Ce2(S04)3,2Ce(S04)2,2H2S04,25H20, 
R.  Hermann  (J.  prakt.  Chem.  92,  (1864)  119  [II]);  dasselbe  Salz  mit  24  Mol.  H20,  Brauner 
(III,  270);  l1/3Ce2(S04)3,2Ce(S04)2,H2S04,26H20,  Zschiesche  [s.a.  unten];  Ce2(S04)3,2Ce(S04)2, 
172H2S04,26H20,  B.  Brauner  (Ber.  Böhm.  Ges.  1895) ;  Ce2(S04)3,3Ce(S04)2,27H20,  C.  Rammels- 
berg  {Pogg.  108,  (1859)  45  [I]);  dasselbe  Salz  mit  31,  Jolin,  31x/2  Mol.  H20.  G.  Rammelsberg 
{Ber.  6,  (1873)  85).  —  Die  Analysen  von  Rammelsberg,  Zschiesche  und  Gzudnowicz  passen 
auf  c1,  ß).  Meyer  u.  Aufrecht.  —  Diese  Verb,  und  die  von  Brauner  erhaltenen  sind  c2) 
[S.  176].  Die  Verb,  von  Zschiesche  enthält  72  Mol.  H20  weniger  (ber.  38.61%  Ce203,  0.81  0, 
:S6.44  S03).     Wyrouboff  u.  Verneuil  (VI,  301). 

y)  Mit  40  Mol.  H2  0.  —  Man  versetzt  frisch  bereitete  schwach  schwefel- 
saure Ce(S04)2-Lsg.  mit  so  viel  H202,  daß  die  Hälfte  des  CeIV  in  Gem  über- 
geht und  trocknet  die  nach  einigen  Tagen  sich  ausscheidenden  Kristalle 
kurze  Zeit  zwischen  Fließpapier  und  über  KOH.  —  Rote  beerenförmige 
Gebilde  aus  konzentrisch  angeordneten  Nadeln.  Plaut  (57).  Färbt  sich 
(wie  b1,  ß))  bei  längerem  Trocknen  über  KOH  oder  H2S04  unter  Abgabe 
von  H20  und  fast  vollständiger  Red.  des  GeIV  braun.  Beim  Stehen  an  der 
Luft  geht  diese  Farbe  in  reines  Gelb  über.  Plaut  (61).  —  LI.  in  W. ;  un- 
verändert durch  wenig,  durch  viel  W.  unter  Abscheidung  basischer  Sulfate 
zers.  —  Gef.  28.53  (28.61)  °/0  Ge,  13.81  (13.99)  Geiv,  0.79  (0.80)  wirks.  0,  34.64  (34.61)  S04 
(ber.  28.68,  14.34,  0.82,   34.43).     Plaut   (58). 

b4)  GePGeJv(S04)9,  27,  31  oder  Sl^I^O  [?].  -  Die  Formel  kommt  der  Verb. 
b3,  ß)  [s.  oben]  zu.     Rammelsberg;  Jolin. 

b5)  Ge|IIGe4v(S04)11,16H20  [?].  —  [Darst.,  weitere  Eigenschaften  und  Analyse 
nicht  angegeben.]  —  Monoklin  prismatisch,  a:  b  :  c  =  1.6023:  1  :  1.8978.  ß  =  111°  8'. 
Dicktafelige  rechtwinklige  Krystalle;  a{100}  vorherrschend,  m{110),  c{001},  p{101}, 
ü>{111};  untergeordnet  o{102},  r{101},  n{210_},  q{011},  £112}.  (100) :  (001)  =  *68°  52'; 
(110  :  (100)  =  *56°  13';  (011) :  (001)  =  *62°  13';  (101) :  (001)  =  62°  35';  (101) :  (001)  =  37°  46'; 
(lll):  (110)  =  26° 49'.    Eakle  bei  Groth  (583). 

b6)  G4nGeIv(S04)19,45H20  [?].  —  [Weiteres  nicht  bekannt.]  —  Monoklin 
prismatisch,  a :  b :  c  =  1.5122 :  i :  1.5156.  ß  =  105°  13'.  Nach  der  b-Achse  etwas 
verlängerte  Kristalle  mit  a{l00},  q{0ll},  c{ooi},  r{10l},  m{H0};  o{lll}.  (011):  (001)  = 
*56°35';  (101):(001)  =  *37°26';  (100) :  (001)  =  *74°47';  (110) :  (100)  =  55°  22'.  Eakle 
bei  Groth  (583). 

c)  Sauer,  c1)  CemCeIVH(S04)4,xH20.  x/4  saures  CeIH-Salz  der  Ceri- 
schwefelsäure.  Cem[HCeIV(S04)4],xH20.  a)  Mit  12  Mol.  H20.  —  1.  Man  rührt 
[s.  a.  Darst.  (1)  von  b3,  ß)]  Ce02  in  einer  Platinschale  (Pt  zur  Red.  nötig)  mit  W. 
zu  einem  dünnen  Brei  an,  übergießt  mit  dem  gleichen  Gew.  konz.  H2S04, 
wobei  sich  die  M.  erhitzt  und  ozonhaltigen  0  entweichen  läßt,  löst  in  der  kleinsten 
Menge  W.,  gießt  die  orangerote  klare  Lsg.  vom  Uni.  ab  und  läßt  längere 
Zeit  stehen.  Nach  dieser  Verb,  krist.  honiggelbes  Ce(S04)2,4H20.  Brauner  (III,  270). 
—  2.  Aus  den  Bestandteilen,  wenn  Ce(S04)2  vorwaltet  und  die  Lsg.  so  viel 


Cem-CeIV-  Sulfate,  sauer.  175 

ubsch.  freie  H2S04  enthält,  daß  die  Gerisch wefelsäure  in  Lsg.  bestehen  kann. 
A.us  der  sehr  konz.  stark  sauern  Mutterlauge  krist.  Ge(S04)2,4H20.  BRAUNER  (III,  275, 
294).  —  3.  Selbstred.  von  Ce(S04)2,4H20  [s.  dieses,  S.  181]  durch  Staub  und 
Licht.     Brauner  (III,  282.) 

Dunkelbraunrote  zwölfseitige  Prismen.  Nach  Vrba  hexagonal  pyramidal. 
|C=  1:2.3081.  Kombination  von  p{1011};  ajlulO},  tc{3032},  o{1123},  c{0001}, 
untergeordnet  b{1120}.  (lOlO) :  (0001)  =  *69°  26';  (3032) :  (0001)  =  75°  57';  (1123) :  (0001)  = 
56°  59';  (1011):  (Olli)  =  55°  50';  (1011) :  (1123)  =  29°  23'.  Spaltbar  nach  c.  Negative 
Doppelbrechung.  BRAUNER  (284).  [Vgl.  Groth  (581)].  Ältere  Messungen  [von  b3,  ß)] : 
Rammelsberg  {Pogg.  108,  (1859)  45).  Dichroitisch  [b3,  ß)]:  ü>  dunkelhoniggelb,  s 
zitronengelb.  Schabus  (Best.  Kristallgest.,  Wien  1855,  17).  Isomorph  mit 
den  entsprechenden  Verbb.  des  La  [S.  29],  Pr,  Nd.  Brauner  (III,  281,  295). 
—  Verliert  bei  130°  in  der  Leere  keine  H2S04,  das  H20  bis  auf  l1^  Mol. 
Brauner  (279).  —  Die  Lsg.  in  so  wenig  W.,  daß  keine  Hydrolyse  eintritt, 
scheidet  beim  Eintrocknen  zunächst  Ce2(S04)3  aus,  dann  hell  braungelbe 
Kugeln  aus  hexagonalen  Säulen  (diese  Verb.  ?)  und  schließlich  Ge(S04)2. 
Brauner  (281). 


Brauner. 

nach 

(1) 

(2) 

2Ce2G3 

657 

37.25 

36.15 

36.18            36.57 

0 

16 

0.91 

0.84 

0.82              0.82 

8S03 

640.48 

36.31 

36.78 

36.60 

25H20 

450.38 

25.53 

26.13 

26.08 

Ce203,2Ce02,8S03,25H20  1763.86         100.00  99.90 

Die  zweite  Probe  unter  (2)  wurde  mit  haarfreier  Leinwand  so  vollständig  wie  möglich 
7on  anhaftender  stark  saurer  Mutterlauge  befreit.     Brauner  (280). 

Die  Verb,  ist  dieselbe  wie  c2).  Denn  die  beiden  letzten  Analysen  Brauner's  von  sehr 
schön  roten  Kristallen,  deren  Herkunft  er  nicht  angibt,  lieferten  35.61  (36.57)  °/o  Ce203, 
0.89  (0.82)  0,  36.38  (— )  S03,  —  (26.08)  H20.  Wenigstens  die  eine  dieser  wenig  überein- 
stimmenden Analysen  führt  ebenso  gut  zur  Formel  c2)  wie  c1,  a).  Mit  den  Zahlen  für  c2) 
stimmen  fast  genau  überein  die  bei  einem  Prod.  gef.,  das  aus  äquimol.  Mengen  der  Bestand- 
teile erhalten  wurde:  37.86%  Ge203,  0.78  0,  35.04  S03.     Wyrouboff  u.  Verneuil  (VI,  303). 

ß)  Mit  13  Mol.  H20.  —  1.  Man  versetzt  mit  W.  angerührtes  Ce02  oder 
Ge02,aq.  in  einer  Platinschale  allmählich  unter  schwachem  Erhitzen  und 
stetem  Rühren  mit  kleinen  Mengen  konz.  H2S04,  bis  keine  Erwärmung 
mehr  stattfindet  und  die  tief  gelbe  M.  breiig  bleibt,  löst  in  sd.  W.  oder  in 
verd.  H2S04  und  läßt  die  dunkelrote  Lsg.  (die  noch  etwas  eingedampft 
werden  kann)  stehen.  Vor  dem  Hauptprod.  der  Rk.  [Ce(S04)2;4H20]  scheidet  sich  die 
Verb.  ab.  Meyer  u.  Aufrecht  (146).  —  2.  In  besserer  Ausbeute,  wenn  man 
zur  Lsg.  von  10  g  wasserfreiem  Ge(S04)2  in  50  ccm  verd.  H2S04  (1:5) 
so  viel  einer  titrierten  sehr  verd.  S02-Lsg.  setzt,  daß  die  Hälfte  des  Ge  red. 
wird,  und  die  etwas  eingedampfte  Lsg.  über  H2S04  verdunstet.  —  Goldgelbe 
scharf  zugespitzte  lange  Nadeln.  Sehr  wenig  W.  löst  klar  zu  einer  dunkel- 
roten  FL,  mehr  zers.  unter  Abscheidung  eines  schleimigen  Nd.  H2S04  löst 
um  so  schwerer,  je  konzentrierter  sie  ist.     Meyer  u.  Aufrecht  (150). 

Meyer  u.  Aufrecht. 
nach  (1)  (2) 

Ce  31.15  30.37  30.43  30.63  30.63 

S04  42.71  43.56  43.68  43.08  43.22 

H2Q 26.14 

Ce2H(S04)4,13H20  100.00 
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Die  Verb,  ist,  bis  auf  das  H20,  dieselbe  wie  c2).  Denn  in  den  aus  nicht  zu  stark 
saurer  Lsg.  erhaltenen  Kristallen  nach  (1)  wurden  gef.  36.90 °/0  Ge203,  0.79  0,  35.16  S03 
(nach  7CenO,0,9S03,31H20  ber.  37.10,  0.77,  35.00);  in  den  aus  stark  saurer  Lsg.  nach  (2) 
erhaltenen  Kristallen  gef.  37.37%  Ge203,  0.77  0,  35.47  S03  (nach  7CeUO,O,9SO3,30H2O 
ber.  37.42,  0.78,  35.31).     Wyrouboff  u.  Verneuil  (VI,  302). 

c2)  4Ce203,6Ce02,24S03,3H2S04,84H20.     Saures  Sulfat   von    Ce/Ofy^. 
[Also   Ge14(OH)48(S03)27,63H20;    bzw.  Ge14(OH)48(SO3)24(H2SO4)3,60H2O.]    - 
Bei     Annahme    von    zwei-    und    dreiwertigem    Ge:     4CeO,Ce3Ö4,8S03,H2S04,28H20;     oder  I 
7CeO,0,9S03,29H20.     Dieselbe   Formel  haben,  wenigstens  annähernd,   die   von  Zschiesche,  | 
Meyer  u.  Aufrecht  sowie  Brauner  beschriebenen  Verbb.     Die  Richtigkeit  der  Formel  geht  j 
auch  aus  der   für  saures  Gerineodymsulfat    geltenden  Ge|04,4NdO,9S03,29H20   hervor.    — 
1.  Läßt  man  Sulfat-Mischungen,  die  auf  6  Mol.  Ce02  1,  2,  3  und  4  Mol.  Ge203  enthalten, 
u.  Mk.  krist.,  so  liefert  nur  das  letzte  Gemenge  von  Anfang  bis  Ende  hexagonale  Kristalle 
der  Verb.,  während  aus  den  drei  ersteren  Mischungen  zugleich  gelbe  Cerisulfat-Kristalle  an- 
schießen. —  2.  Man   fügt  zu   sehr  stark   geglühtem  Ce02   in  kleinen  Anteilen 
sd.  H2S04,  verjagt  deren  Übsch.,  löst  in  etwas  H2S04  enthaltendem  W.  und  \ 
krist.  bei  25°.  —    3.  Man  setzt  zu  Ge(S04)2  Gerosulfat- Lsg.,   sodaß   3  Mol. 
Ce203  auf  4  Mol.  Ge02  kommen,  löst  den  Nd.  durch  H2S04,  krist.  bei  35°, 
dekantiert  von  dem  Gemenge  von  rotem  Salz  mit  einigen  Gerosulfat-Kristallen 
und  krist.  weiter:  a)  erste,  b)  zweite  Abscheidung,  c)  Umkrist.  der  vereinigten  Prodd.  a) 
und  b)  aus  schwacher  H2S04.  —  4.  Umkrist.  der  Prodd.  nach  (2)  und  (3)  aus  etwas 
H2S04  enthaltendem  W.  —  5.  Die  Lsg.  des  Prod.  nach  (4)  in  W.  liefert  bei 
30°  zunächst  undeutliche  Kristalle  eines  mehr  Ge2(S04)3  und  weniger  S03" 
aufweisenden   Prod.,    zuletzt  die  Verb.     Aus  der  Mutterlauge  davon  setzt  sich  gelbes 
Cerisulfat  ab.    Wyrouboff  u.  Verneuil  (VI,  298). 

Hexagonale  Kristalle  (nach  (2)  groß,  nach  (3)  bis  (5)  klein).  Stark  dichroitisch : 
nach  der  Basis  schön  rot,  senkrecht  dunkelorange,  wenn  die  Kristalle  groß, 
orangegelb,  wenn  sie  klein  sind.  —  Verwittert  leicht  an  der  Luft.  —  Verliert 
von  87  Mol.  H20  bei  115°  63  Mol.  [gef.  Zahlen  s.  bei  den  Analysen],  sodaß  24  Mol. 
Konstitutionswasser  sind,  was  der  Verb.  Ge7(OH)24(S03)12  entsprechen  würde. 
Bei  weiterem  Erhitzen  geht  weder  0  noch  S03  fort,  dagegen  H20,  wovon 
bei  230°  84  Mol.  entweichen  [s.  die  Analysen].  Die  so  erhaltene  Zus.  Ce14H6(S04)27 
bleibt  bis  über  250°.  Bei  noch  höherer  Temp.  entsteht  Ge2(S04)3  unter  Ver- 
lust von  H20,0  und  S03.  —  Sil.  in  W.,  dabei  teilweise  dissoziert  [vgl.  a.  oben 
unter  (5)].  Deshalb  mengt  sich  beim  Umkrist.  aus  W.,  das  bei  weitem  am 
wenigsten  1.  Gerosulfat  den  ersten  Kristt.  bei,  in  Mengen,  die  von  der  Krist.-Temp. 
abhängen.  Nur  aus  ziemlich  stark  schwefelsauren  Lsgg.  unzers.  umkristallisier- 
bar.  —  Alkalihydroxyd  fällt  beim  Zutropfen  sofort  dunkelviolettes  Ge7(OH)16, 
nicht  zunächst  weißes  Ce(OH)3.    Wyrouboff  u.  Verneuil  (VI,  305,  307). 

Wyrouboff  u.  Verneuil. 


Ce203 
0 

so3 

H20 

37.75 

0.79 

35.63 

25.83 

nach 

(2) 
37.21 

0.79 
36.19 
25.42 

(3a) 

37.86 

0.78 

35.88 

(3b) 
37.59 

0.79 
36.46 

(3c) 
37.42 

0.77 
36.24 
25.60 

(4) 
37.40 

0.81 
36.02 

(5) 
37.96 

0.81 
36.19 

7Ce203,30,27S03 

Verlust  I63  MoL 
Verlust  m  Mol. 

Ce2(S04 

,87H20 

H20 
H20 

)s 

100.00 

21.37 
24.89 
65.46 

99.61 
22.21 

21.57 
24.25 

21.57 

100.03 

21.74 
65.80 

Das  Verhältnis  Ce :  0  bleibt  dasselbe,  gleichgültig,  ob  die  Kristalle  so  wie  sie  aus 
der  Mutterlauge  kommen,  oder  ob  sie  nach  dem  Abtrocknen  in  Papier,  oder  ob  sie  nach 
mehrmaligem  Waschen  mit  A.  analysiert  werden.     Wyrouboff  u.  Verneuil  (VI,  304). 
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D3.  Cerium(4)-(Ceri-)Sulfate.  a)  Basisch,  a1)  Von  nicht  angegebener 
Zusammensetzung.  —  1.  Verbrennen  von  Ge2S3.  Mosander.  —  2.  Glühen  von  Ce(S04)2 
oder  Ge2(S04)3  an  der  Luft.  Berzelius.  —  Dunkel  ziegelrotes  Pulver.  NH3  entfernt  einen 
Teil  des  S04",  wodurch  die  Farbe  hell  fleischrot  wird.  L.  in  HCl  rötlichgelb;  durch  Al- 
kalien unverändert  gefällt.     Berzelius. 

3.  Ce(S04)2  liefert  beim  Zers.  mit  W.  [beim  Verd.,  Eindunsten  oder  Kochen,  Meyer  u. 
Aufrecht,  s.  S.  180]  ein  schwefelgelbes  Pulver,  1.  in  2500  T.  W.,  Mosander;  Flocken,  die 
nach  dem  Waschen  mit  k.  W.  neben  H2S04  zu  rotgelben  durchscheinenden  wachsglänzenden 
spröden  Stücken  austrocknen  und  an  sd.  W.  sämtliches  S04"  abgeben,  von  der  Formel  [Ge  =  90] 
Ce2HS06,2H20  [?].  Erk.  Dieses  amorphe  Prod.  konnte  von  konstanter  Zus.  nicht  erhalten 
werden.  Im  Mittel  aus  4  Bestt.  gef.  [Ge  =  92]  52.47  °/0  Ce304,  30.43  S03,  17.20  H20,  Summe 
100.10,  daraus  die  [alte]  Formel  Ge3S2O10,5H2O  (ber.  52.47,  30.41,  17.12).  In  dem  „neutralen 
Cerocerisulfat"  [alte  Bezeichnung]  (gelbrote  Rhomboeder)  gef.  37.65  (37.63)%  Ge304,  26.68 
(26.69)  S03,  35.67  (35.67)  H20  (ber.  für  Ge3S3013,18H20  :  37.68,  26.55,  35.77).  Brauell 
(Dissert.  1875,  26,24). 

a2)  4Ce02,3S03,xH20.  a)  Mit  7  Mol.  H20.  —  Alte  revidierte  Formulierung 
nach  Rammelsberg  (Ber.  6,  (1873)  85)  2CeS04,Ce4S09,6H20 ;  neue  bei  Rammelsberg  (Ber.  9, 

(1876)  158t).  -  Aus  GeI2IIGeiv(S04)9,31H20[S.  174]  [oder  vielmehr  Ge2nGe^v(S04)7, 
24H20]  [S.  173]  oder  Ge(S04)2,4H20  durch  W.  Trocknen  über  H2S04.  — 
Schwefelgelber  käsiger  Nd.  [vor  Trocknen],  der  die  Farbe  beim  Waschen  mit  h.W. 
nicht  ändert.  —  Verliert  bei  100°  nicht  sämtliches  H20  (gef.  11.02%),  bei 
200°  auch  S04".  Gibt  beim  Red.  im  Mittel  2.77  bis  3.20%  O  (ber.  3.06)  ab.  —  LI. 
in  Säuren.  Aus  der  Lsg.  krist.  zuerst  Ge|nGe|v(S04)7,24H20.  G.  Rammels- 
berg (Pogg.  108,  (1854)  52).     [S.  a.  die  obige  Literatur.] 


4Ce02 

3S03 

7H20 

680 
240 
126 

65.01 
22.94 
12.05 

Rammelsberg. 
63.34  bis  65.44 
22.47     „    24.66 

Erk. 

63.60  64.45 

22.61  22.01 
12.80 

4Ce02,3S03,7H20      1046       100.00  99.01 

Erk  s.  unter  a1). 

ß)  Mit  12  Mol.  H20.  —  Nach  24  stündigem  Stehen  einer  verd.  Ce(S04)2- 
Lsg.  (1 :  20)  in  Eiswasser.  Trocknen  an  der  Luft.  —  Blaßgelber  mikro- 
kristsch.  Nd.  Uni.  in  W.  —  Gef.  60.39  (60.5)  %  Ge02,  21.89  (21.0)  S03,  17.72  H20 
(ber.  60.16,  20.97,  18.87).    O.  Hauser  u.  F.  Wirth  (Z.  anorg.  Chem.  60,  (1908)  245). 

a3)  6Ce02,5S03,5H20.  —  Aus  der  Mutterlauge  von  Ce(S04)2,4H20  oder 
Ce2nC!v(S04)7,24H20  durch  h.  W.  -  Gef.  67.98%  Ce02,  26.54  S03,  5.48  H20  (ber. 
67.55,  26.49,  5.96).     HERMANN  (II). 

a4)  8Ce02,7S03,xH20.  ä)  Mit  12  Mol.  H20.  -  Man  versetzt  die  Lsg. 
von  Ce02  in  H2S04[Ce2nCe2v(S04)7]  mit  W.  und  trocknet  bei  100°.  — 
Gef.  63.68%  Ce02,  26.10  S03,  10.22  H20  (ber.  63.67,  26.22,  10.11).  Gh.  DE  Marignac 
(Ärch.  phys.  nat.  8,  (1848)  278). 

ß)  Mit  15  Mol.  H20[?].  —  Enthält  auf  18  Mol.  Ge02  noch  1  Mol.  Ce203.  Hermann. 
—  Aus  Ce(S04)2,4H20  oder  Ge2nGe^(S04)7,24H20  durch  h.  W.  -  Gef.  62.43% 
Ce02,  25.59  S03,  11.98  H20  (ber.  62.10,  25.57,  12.33).  R.  Hermann  (J.  praht.  Chem. 
92,  (1864)  122  [II]). 

a6)  Ce02,S03,xH20.  a)  Mit  2  Mol  H20.  —  Man  versetzt  die  Lsg.  von 
Ce02  in  H2S04  mit  h.  Wasser.  R.  Hermann  (J.  praht.  Chem.  30,  (1843)  190). 
Man  schüttelt  bei  115°  getrocknetes  Ge02  mit  einer  ungenügenden  Menge  verd. 

Gmelin-Friedheim-Peters.    Bd.  VI.    2.  Abt.    7.  Auil.  12 
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H2S04  bei  25°,  die  Lsg.  mit  W.  bis  zur  Änderung  der  fl.  Phase,  filtriert  die 
feste  Phase  ab  und  trocknet,  ohne  zu  waschen,  auf  einer  porösen  Platte 
Über  H2S04.  Auf  diese  Weise  entsteht  kein  anderes  basisches  Salz.  Die  Verb,  kann  aus 
Ce02  unmittelbar  nicht  dargestellt  werden.  J.  F.  Spencer  (J.  Ghem.  Soc.  107/108, 
(1915)  1267).  —  Blaßgelbes  amorphes  Pulver.  Swl.  in  W.  unter  Hydrolyse 
(B.  einer  sauern  Lsg.),  die  wahrscheinlich  bis  zum  Ce02,aq.  führt.  Beständig 
gegen  0.370  bis  0.02  n.  H2S04;  stärker  konz.  H2S04  führt  in  Ce2(S04)3  über. 
Spencer. 


Ce03 

S03 

H20 

Berechnet  von 
Kraut.         Spencer. 
59.44            59.74 
27.97             27.73 
12.59             12.53 

Hermann. 
59.78 
27.50 
13.72 

Spencer. 
60.21             58.42 
27.03 

Ce02,S03,2H20 

100.00 

100.00 

100.00 

ß)  Mit  21l2  Mol  H02.  —  Ist  als  Gerocerisalz  zu  schreiben  Ce2(OH)4(S04H2)2.O.Ce(OH)2.. 
—  Ist  [wenn  man  das  Cerioxyd  als  komplex  betrachtet,  s.  S.  131]  ein  normales  Salz,  auch 
weil  es  krist.  —  Aus  der  Lsg.  von  Ce(S04)2,  31/2H20  in  reinem  W.  von  ge- 
wöhnlicher Temp.  Trocknen  über  KOH.  -  Blaßgelbe  mkr.  kurze  Prismen,  die 
stark  auf  polarisiertes  Licht  wirken.  Uni.  in  W.  L.  in  der  Mutterlauge 
beim  Zutropfen  von  verd.  H2S04  ohne  Erhitzen.  Fällt  beim  Sinken  der 
Temp.  der  Umgebung  von  neuem,  und  löst  sich  wieder  bei  geringem  An- 
steigen.    Wyrouboff  u.  Verneuil  (VI,  312). 

Wyrouboff  u.  Verneuil. 


Ce203 

55.16 

55.60 

55.30 

0 

2.69 

2.63 

2.65 

so3 

26.98 

26.45 

26.63 

H20 

15.17 

15.37 

Ce203.0,2S03,5H20        100.00  99.95 

a6)  3Ce02,4S03.  —  Man  erhitzt  Ce(S04)2,  das  bei  115°  getrocknet  ist, 
auf  195°  (gef.  16.02%  S03  -Verlust,  ber.  16.05)  [(I)]  oder  auf  240°  [(II)].  —  Weißes 
amorphes  Pulver.  Etwas  1.  in  k.  W.  zu  einer  sauren  Lsg.  unter  Hinter- 
lassung eines  gelben  (I)  oder  weißen  (II)  Prod.  L.  in  HCl  unter  Entw.  von 
Cl,  nach  I  schneller  als  nach  II.  —  Gef.  61.71  °/0  Ce02,  38.28  S03  (ber.  61.75,  38.25). 
Spencer  (1271). 

a7)  2Ce02,3S03,4H20.  —  Kochen  konz.  Ce(S04)2-Lsg.  Geringe  Ausbeute  der 
unreinen  Verb.  —  Nur  bei  Kochhitze  beständig.  L.  beim  Erkalten  der  Mutter- 
lauge. Die  geringste  Spur  W.  zers.  zu  a2,  ß).  —  Gef.  51.9  (51.6)%  Ce02, 
37.4  (37.8)  S03,  10.7  (10.6)  H20  (ber.  52.46,  36.57,  10.97).      HaüSER  U.  WlRTH. 

b)  Kondensierte  Verbindungen,  b1)  Metasulfate.  a)  8Ce02,H2S04,9H20.  — 
Nach  Wyrouboff  u.  Verneuil  die  CeU-CeHJ-Verb.  4Ce304,H2S04,9H20,  ein  neutrales  Salz.  — 
Aus  ß)  durch  längere  Einw.  von  W.  Trocknen  an  der  Luft.  —  Bei  105°  gehen 
6/9  des  H20  (gef.  5.38%,  ber.  5.52),  gegen  250°  sämtliches  fort.  —  Gef.  84.00%, 
Ce02,  6.15  H2S04,  9.56  H20,  Summe  99.71  (ber.  84.17,  5.88,  9.95).  G.  WYROUBOFF  U. 
A.  Verneuil  {Bull  soc.  chim.  [3]  21,  (1899)  134,  135  [IV]). 

ß)  8Ce02,2H2S04,8H20.  Oder  8Ce02,S03,H2S04,9H20.  —  Wyrouboff  u. 
Verneuil  betrachten  (Ce  =  92)  die  Verb,  als  Cerocerimetasulfat  und  schreiben  2Ge304,H2S04,4H20 
bzw.  (Ce304)12,3S03,3H2S04,27H20.  —  Ist  nicht  basisch.  [Vgl.  a.  S.  145.]  —  Fällt  aus  dem 
Nitrat  oder  Chlorid  durch  sehr  verd.  H2S04  oder  besser  (NH4)2S04.    Man  behandelt  die 
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h.  Nitrat-Lsg.  aus  Cerit-  oder  Monazit,  die  frei  von  Th  ist,  mit  (NH4)2S04, 
wäscht,  bis  NH3  nichts  mehr  fällt  und  trocknet  über  KOH.  —  Bernstein- 
gelbe durchscheinende  hornartige  M.  Uni.  in  W.  Waschen  mit  W.,  be- 
sonders h.,  entfernt  die  Hälfte  der  H2S04.  —  Gef.  80.69  °/0  Ce02,  11.02  H2S04, 
3.81  wirks.  0  (ber.  80.14,  11.45,  3.73).     WYROUBOFF  U.  Verneuil  (VI,   319). 

b2)  ParaSulfat.  40GeO2,H2SO4,13H2O.  —  Nach  Wyrouboff  u.  Verneuil 
(Ce3O4)20;H2SO4,13H2O.  -  Aus  der  Nitratlsg.  [S.  153]  durch  sehr  verd.  H2S04 
oder  Alkalisulfat.  —  Eigenschaften  im  allgemeinen  wie  die  des  Nitrats 
[vgl.  a.  die  Säureverbb.  des  Parahydroxyds,  S.  146].  Gegen  300°  wasserfrei.  Uni.  in 
W.  Langes  Waschen  mit  w.  W.  entzieht  die  Hälfte  der  H2S04.  —  Gef.  95.25  % 
Ce02,  1.36  HjjSO^  3.20  H20,  Summe  99.81  (ber.  95.39,  1.36,  3.25).  Wyrouboff  U.  Ver- 
neuil  (IV,  132;  VI,  324). 

c)  Normal.  Ge(S04)2,xH20.  c1)  Allgemeines  und  Darstellung  in  Lösung. 
—  Das  Anhydrid  kann  in  größerer  Menge  sicher  nur  durch  Entwässerung 
erhalten  werden.  Seine  Lsg.  in  konz.  H2S04  liefert  in  höherer  Temp.,  ebenso 
wie  die  Einw.  von  konz.  H2S04  auf  Ge02,  außerordentlich  hygroskopische 
Prodd.,  die  leicht  in  das  4-Hydrat  übergehen.  Dieses  besteht  in  der  Lsg.  von 
Ge(S04)2  in  n.  bis  konz.  H2S04  bei  0°  allein.  Vielleicht  bildet  sich  ein  höheres 
Hydrat  aus  frisch  durch  Elektrolyse  bereiteter  Ge(S04)2-Lsg.  (13.26  °/0 ig.)  im 
Eis-NaCl-Gemisch,  in  dem  sich  bei  — 6°  schm.  Kristalle  abscheiden.  M.  Bendig 
(Über  Verbh.  des  vierwert.  Gers,  Dissert.,  Berlin  1924  [?],  9,  50,  26).  [Schreib- 
maschinenschrift.] Die  Umwandlung  des  4-Hydrats  in  das  Anhydrid  geht  viel- 
leicht über  eine  polymere  Form  des  Hydrats.     Bendig  (22). 

Zur  Darst.  [vgl.  S.  106,  110,  113]  größerer  Mengen  Lsg.  aus  Ge2(S04)3  dient 
zweckmäßig  [vgl.  VI,  1,  436,  967]  die  Elektrolyse.  R.  Müller  (Beiträge  z.  Reindarst. 
des  Cers  U.  des  Lanthans,  Dissert.,  Berlin  1922,  18).  [Schreibmaschinenschrift.] 
Man  elektrol.  die  Lsg.  von  Ge2(S04)3  in  Eiswasser,  die  (zur  Erhöhung  der 
Leitfähigkeit)  etwas  mehr  H2S04  als  1  Mol.  auf  1  Mol.  Ge2(S04)3  enthält, 
unter  Anw.  eines  Diaphragmas  und  Kühlung  durch  Eis  (sodaß  der  Elektrolyt 
unter  8°  bleibt)  zwischen  einer  Anode  aus  sich  drehendem  Pt-Drahtnetz  und 
einer  Pt-Spitze  als  Kathode,  Bendig  (10),  oder  zwischen  Pb- Elektroden, 
Müller  (18),  mit  5  Amp./qdm  Anode  5  bis  8  Stdn.  (bei  40  bis  80  g  Ce2(S04)3). 
Oxydationsgrad  bis  100%-  Endkonz.  gewöhnlich  10  bis  13%  Ge02.  Müller;  Bendig. 
Die  Oxd.  verläuft  leichter  und  besser  als  bei  Ce(N03)3,  bei  10°  weiter  als  bei  55°.  Grenze 
für  gute  Strom-Ausbeute  8  Amp.  Stromdichte.  A.  Hengstenberg  {Über  die  elektrol.  Oxd. 
von  Cerosalzen,  Dissert.,  München  [Techn.  Hochsch.]  1914,  53,  41,  32).  Man  löst  Ge02,aq. 
(nach  dem  Gl-Verf.  [VI,  1,  443,  967]  erhalten)  in  HCl,  erhitzt  mit  H2S04,  bis  dichte  Nebel 
auftreten,  löst  in  W.  und  elektrol.  mit  Pt-Elektroden.  R.  G.  van  Name  u.  F.  Fenwick  {J.  Am. 
Chem.  Soc.  47,  (1925)  15,  Fußnote  8). 

c2)  Wasserfrei.^  —  1.  Man  erhitzt  Ge02  (geglüht,  trocken)  im  Kolben 
mit  einem  großen  Übsch.  konz.  H2S04  [50  ccm  auf  10  g  Ce02,  Bendig  (6)], 
wobei  ohne  Lösen  und  Gasentw.  rotbraunes  (beim  Erkalten  rein  gelbes) 
Ce(S04)2  entsteht,  gießt  die  übsch.  Säure  ab,  dekantiert  [zentrifugiert,  J.  Fr. 
Spencer  (J.  Chem.  Soc.  107/8,  (1915)  1267)]  mehrmals  mit  Eisessig,  saugt  auf 
einem  gehärteten  Filter  mit  Pt-Konus  ab,  wäscht  mit  Eisessig  S04"-frei 
und  entfernt  die  Essigsäure  im  Vakuumexsikkator  über  Natronkalk  und 
KOH,  R.  J.  Meyer  u.  A.  Aufrecht  (Ber.  37,  (1904)  144),  worauf  ein  Trocknen 
über  KOH  bei  115°  folgt.  Spencer.  Bei  größeren  Mengen  Entwässerung 
(ohne  vorherige  Behandlung  im  Vakuumexsikkator)  bei   100°  bis  150°  (Al- 
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Block).  Bei  andern  Arten  -Jdes  Trocknens  wird  leicht  W.  angezogen.  Bendig  (8). 
Etwas  Ce02,  mehr  hei  unreinem,  wird  nicht  umgewandelt,  auch  nicht  bei  wiederholter  Einw. 
von  H2S04.  Der  rötliche  Rückstand  verhält  sich  im  übrigen  wie  Ge02.  Meyer  u.  Aufrecht. 
—  2.  Aus  der  Lsg.  im  Schießrohr  bei  160°,  mehr  bei  250°.  In  Ggw.  von 
Ge2(S04)8  tritt  weitgehend  Red.  ein.  G-  Plaut  (Über  die  Sulfate  u.  Doppelsulfate 
des  vierwert.  Ceriunis,  Bissert.,  Bern  (Berlin)  1903,  65).  —  3.  Entwässern 
des  4- Hydrats.     Zweckmäßiger  als  Darst.  (1).     Bendig  (8,   50). 

Tiefgelbes  kristsch.  Pulver.  Meyer  u.  Aufrecht.  Isomorph  mit  Zr(S04)2. 
L.  Fernandes  (Gazz.  chim.  ital.  55,  (1925)  290).  [S.  a.  unter  Ge  und  Zr.J  —  Bis 
150°  (gelegentlich  200°)  beständig,  darüber  Farbänderung  unter  Zers. 
Bendig  (8).  Red.  bei  200°  noch  nicht  vorhanden.  (Unterschied  vom  4- Hydrat.)  Bendig  (24). 
Bei  115°  entweicht  etwas  S03  unter  Weiß  werden  an  den  Kanten;  bei  195° 
entsteht  3Ce02,4S03  [S.  178],  das  sich  bei  250°  zu  zers.  beginnt  und  bei 
300°  in  Ge02  übergeht.  Spencer  (1271).  Tension  von  S03,  das  mit  S02 
und  0  im  Gleichgew.  ist: 


t° 

361 

393 

431 

443 

460 

464 

476 

482 

mm  Hg 

33 

47 

89 

134 

257 

305 

471 

630 

Es  entsteht  Ce2(S04)3.  L.  Wöhler,  W.  Plüddemann  u.  P.  Wöhler  (Ber.  41, 
(1908)  703).  —  Eiswasser  löst  klar,  0.  Hauser  u.  F.  Wirth  (Z.  anorg.  Chem.  60, 
(1908)  245);  beträchtlich,  bis  auf  einen  kleinen  Rückstand.  Swl.  in  h.  W. 
unter  gleichzeitiger  Hydrolyse.  Bendig  (7).  W.  löst  außerordentlich  langsam 
(schneller  in  der  Wärme);  in  fast  unbegrenzten  Mengen,  wenn  das  Lösen 
einmal  im  Gange  ist.  Die  etwas  braunstichige  Lsg.  scheidet  beim  Eindunsten 
ein  basisches  Salz  [a2,  ß)  auf  S.  177],  beim  Kochen  oder  starken  Verd.  ein 
anderes  [a7)  auf  S.  178]  ab.  Meyer  u.  Aufrecht.  —  Uni.  in  konz.  H2S04. 
Meyer  u.  Aufrecht.  Unter  ihr  sehr  lange  unzers.  haltbar.  Auch  90-  und 
80°/0ige  H2S04  ändern  bei  1-  bis  2-tägigem  Schütteln  kaum.  Bendig  (9). 
Schwach  verd.  [verd.,  Bendig  (9)]  H2S04  red.  [vgl.  S.  172].  B.  Brauner  (Z.  anorg. 
Chem.  18,  (1898)  305);  Meyer  u.  Aufrecht;  Spencer.  Konz.  wss.  Lsgg.  werden 
durch  H2S04  dunkelrot.  Spencer  (1270).  H2S04  färbt  die  wss.  Lsg.  rein  gelb, 
beim  Erhitzen  kräftig  rot.  Diese  Lsg.  hat  alle  Eigenschaften  sauerer  GeIV- 
Nitratlsg.  [S.  151].    Meyer  u.  Aufrecht. 

Meyer  u.  Aufrecht. 
Ge  42.17  42.26  42.29  42.12  41.99 

S04  57.83  58.30  57.67 

Ge(S04)2         100.00  100.56  99.96 

0  (wirks.)  2.41  2.407  2.364 

Gef.  nach  (1)  ohne  Erhitzen  beim  Trocknen  49.04  °/0  GeO,  (ber.  51.81);  nach  (3)  50.73, 
51.27,  50.25,  49.58,  49.08.    Bendig. 

C3)  Wasserhaltig,  a)  Mit  3  Mol.  H20  [?].  —  [Formel  im  Original  nicht 
angegeben.]  —  Man  fällt  Cein-Salz  mit  KOH,  dekantiert,  schwemmt  Ce(OH)3  in  KOH  auf, 
behandelt  mit  Gl,  wäscht  gut,  löst  in  der  kleinsten  Menge  verd.  H2S04  und  bringt  im  Wssb.  zur 
Trockne.  —  Pulvrige  kristsch.  M.  —  Gef.  45°/0  Ge02.  B.  Brauner  {Z.  anorg.  Chem.  39,  (1904)  273). 

ß)  Mit  SVa  Mol.  H20.  —  Das  lufttrockne  Gerisulfat  [siehe  T)]  enthält 
3*/2  Mol.  H20.  Erk;  WYROUBOFF  U.  Verneuil.  Die  häufig  erhaltenen,  nicht  überein- 
stimmenden Analysenergebnisse  sind  darauf  zurückzuführen,  daß  man  im  allgemeinen  nicht 
den  0  wog.  Ist  [Ge  zwei-  und  dreiwertig]  ein  Gerocerisalz,  nämlich  Ge304,4S03,7HtO  = 
Ce2(OH)42S04H2S03(OH)2Ce(OH)2S04H2.  —  Kanariengelbe  Kristalle,  u.  Mk.  in  der 
Mitte  stark  zusammengebundene  Garben.  In  Lsg.  nur  bei  Ggw.  übsch.  H2S04 
beständig.    W.  zers.  zu  a,  ß3).     Wyrouboff  u.  Verneuil  (VI,  312). 


Ge(S04)2,xH20. 

Wyrouboff  u. 

Verneuil. 

Ce203 
0 

41.45  \ 
2.02  | 

43.47 

41.30  I 
1.99  J 

43.29 

43.00 

S03 

40.55 

40.30 

40.29 

H20 

15.98 

16.60 

Ge203 

.0,4S03; 

7H20 

100.00 

99.89 
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Y)  Mit  4  Mol.  H20.  —  1.  Aus  der  Lsg.  der  basischen  Salze  in  H2S04. 
C.  Rammelsberg  (Pogg.  108,  (1854)  52);  R.  Hermann  (J.  prakt.  Chem.  92,  (1864) 
121).  —  2.  Verdunsten  der  mit  H2S04  versetzten  wss.  Lsg.  von  c2).  Es  bildet 
sich  leicht  eine  übersättigte  Lsg.,  die  dann  plötzlich  erstarrt.  Meyer  u.  Aufrecht  (145). 
Man  bringt  die  elektrol.  gewonnene  [s.  unter  c1)]  tiefrote  konz.  Lsg.,  die  sich 
an  der  Luft  erst  nach  Monaten  zu  red.  beginnt,  über  H2S04  in  den  Vakuumexsik- 
kator,  schüttelt  zum  Entfernen  der  anhängenden  H2S04  die  Kristalle,  die  sich 
ziemlich  spät  abzuscheiden  beginnen,  sich  dann  aber  sehr  schnell  vermehren,  zweimal  mit 
A.,  zerkleinert,  saugt  ab  und  wäscht  mit  A.  (oder  Methylalkohol)  nach,  der 
durch  Ae.  verdrängt  wird.  Bei  feinem  Korn  genügt  sehr  sorgfältiges  Absaugen  und 
Pressen  auf  Ton,  ohne  Auswaschen.  Bendig  (14).  —  3.  Aus  der  Lsg.  von  Ge02 
oder  Ge02,aq.  in  mäßig  konz.  H2S04  unmittelbar,  Stützel,  W.  Muthmann  u. 
L.  Stützel  (Ber.  33, ( 1 900)  278),  Plaut  (27) ;  nach  Abscheidung  von  Cerium(3)(4)- 
sulfat.  Hermann;  Rammelsberg;  Zschiesche;  B.  Brauner  (Z.  anorg.  Chem.  39, 
(1904)  271  [III]).  So  aus  dem  Abdampfrückstand  von  Geü2,aq.  mit  konz.  H2S04  beim 
Umkrist.  aus  Wasser.  Stützel  ;  Muthmann  u.  Stützel.  Ist  Ce02,aq.  aus  Ge(0H)3O2H  erhalten, 
so  muß  Pt  abwesend  sein.  Brauner  (III,  285).  —  4.  Aus  der  Mutterlauge  von 
CeIVPrH(S04)4,12H20  über  H2S04  (in  2  Jahren).     Brauner  (III,  287). 

Schwefelgelbe  Kristallmasse,  Rammelsrerg;  aus  feinen  Nädelchen  [auch 
Muthmann  u.  Stützel],  die  konzentrisch  [kugelig,  zu  Trauben,  Erk]  gruppiert 
sind,  Meyer  u.  Aufrecht  (145);  am  obern  Rande  der  Fl.  etwas  dunklere 
Prismen.  Bendig  (14).  Honiggelbe,  in  dicken  Schichten  fast  orangefarbene 
Kristalle,  nach  Vrra  [Slavik]  rhombisch  bipyramidal.  a:b:c  =  0.717: 1:0.471. 
Nach  der  c-Achse  entwickelte  Prismen  von  n{l20},  a  {100},  am  Ende  p  {Hl},  o{133}. 
Immer  Zwillinge  nach  {130};  durch  vorwiegende  Entw.  einer  n-Fläche  mit  herz- 
förmigem Querschnitt.  Schlechte  Flächenbeschaffenheit.  (1 11):  (111)  =  *42°  19';  (111):(100)  = 
*59°  16';  (120) :  (100)  =  54_°  417a';  (133) :  (133)  =  48°  38';  (133) :  (100)  =  78°  48';  (100): 
(1U0)  =  50°  33';  (111):  (111)  =12°  25'.  Unvollkommen  spaltbar  nach  c{001}.  Starke 
Doppelbrechung.  Brauner  (III,  289,  290).  [S.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst.,  Leipzig 
1908,  II,  476).]  —  Red.  sich  (fest  und  gel.)  allmählich,  schneller  in  Ggw.  von 
Pt.  Brauner  (III,  286).  Läßt  man  mit  übsch.  H2S04  benetztes  in  bedeckter 
Porzellanschale  stehen,  so  bilden  sich  durch  den  atm.  Staub  und  das  Licht 
in  mehreren  Jahren  auf  der  Oberfläche  des  gelben  Kristallbreis  rote  Kristalle 
von  CemCeIVH(S04)4,12H20,  in  noch  längerer  Zeit  (12  Jahren)  farblose  von 
Ce2(S04)3,8H20.  Brauner  (III,  282).  —  Das  H20  wird  unter  konz.  H2S04 
nicht  abgegeben.  Bendig  (26).  Verliert  bei  200°  das  H20  (gef.  16.83%), 
Rammelsrerg;  außerdem  etwas  aktiven  0  und  vielleicht  auch  S03  (gef.  18.55% 
Gew.-Verlust).  Brauner  (III,  290).  [Auch  Bendig  (26);  s.  a.  das  Anhydrid,  S.  179,  180.] 
—  LI.  in  W.  gelb,  Rammelsrerg;  sll.  mit  einem  geringen  Zusatz  an  H2S04. 
Bendig  (16).  Die  rein  wss.  Lsg.  scheidet  bald  basisches  Salz  ab.  [S.a. unter  5).] 
Rammelsrerg.  Bildet  sehr  leicht  übersättigte  Lsgg.  Meyer  u.  Aufrecht  (145). 
Löslichkeit  in  H2S04  bei  0°  nach  Bendig  (19): 

Normalität  der  HaS04  n.  2n.  4n.  8n.  16  n.  konz. 

etwa  %  Ce02  10.4  7.65  4.7  2.5  0.72  0.04 


Kraut.  Muthmann 

u.  Stützel. 

Ce02 

42.29*)      42.57 

S03 

39.80         39.61 

H20 

17.91          17.82 

182  Ce(S04)2,xH20.  —  CeIV-  Sulfat,  sauer. 

—  In  schwach  saurer  Lsg.  durch  H202  unvollkommen,  durch  S02  glatt  zu 
CeniCelvH(S04)4,13H20  zu  red.     Meyer  u.  Aufrecht  (150). 
Berechnet  von 

Hermann.      Rammelsrerg.               Muthmann  Brauner. 

u.  Stützel.  (3) 

35.53        41.52  bis  43.10        42.62         42.16  42.69 

40.18        39.24  bis  40.29                 39.34  39.64 

(24.29) 18.13 16.90 

Ce(S04)2,4H20  100.00       100.00           100.00  99.23 

*)  Ge  =  138.  —  Gef.  1.8  bis  2.31%  wirksamer  0  (ber.  2.24)  (ds.  Hdb.,  6.  Aufl.,  II,  1,  516), 
nach  (3)  1.96  (ber.  1.98).  Brauner.  —  Gef.  nach  (2)  mit  Nachwaschen  43.30  Ce02,  38.93 
S03  (ber.  42.59,  39.59);  ohne  Nachwaschen  43.31  (41.46)  Ge02.  Bendig  (15»).  —  Gef.  nach  (3) 
34.49  (34.56,  34.29,  34.46)  Ge,  47.66  (47.74)  S04,  1.97  (1.96)  wirks.  0  (ber.  34.65,  47.53, 
1.98).     Plaut  (28).  —  Gef.  nach  (4)  42.50  Ge02,  1.65  wirks.  0  (ber.  42.59,  1.98).     Brauner. 

Enthält  lufttrocken  7  Mol.  H20.  Erk.  Enthält  1  Mol.  Ge203  auf  18  Mol.  Ce02,  Hermann  ; 
ist  ein  Gemenge  von  Gerium(3)(4)-sulfat  mit  Ge2(S04)3.  Zschiesche.  Das  aus  goldgelben 
Prismen  bestehende  „ Saure  Cerocerisulfat*  [alte  Bezeichnung]  ist  Ge3S4016,9H20  [Ge  =  92 ; 
etwa  entsprechend  Ce(S04)2,5H20].  Gef.  43.46  (43.50)%  Ce304,  35.28  (35.72)  S03,  20.91 
(20.91)  H20,  Summe  99.65  (100.13)  (ber.  43.57,  35.48,  20.95).     Brauell  (Dissert.,  23). 

S)  Lösungen.  —  In  0.5  n.  H2S04  besitzen  nach  der  Gefrierpunkt- 
erniedrigung [s.  a.  Benrath  u.  Ruland]  das  Anhydrid  und  4-Hydrat  gleiche  mol. 
Größe.  Bendig  (26).  —  Potential  s.  S.  109.  —  Hydrolyse  in  wss.  Lsg.,  Rammels- 
berg,  und  in  H2S04  unter  n.,  wachsend  mit  abnehmender  Stärke.  Bendig 
(22).  —  Die  Dissoziation  des  Ge(S04)2  wird  wohl  wesentlich  geringer  als 
die  des  Ge2(S04)3  sein.  Die  (elektrol.  erhaltene)  Lsg.  zers.  sich  langsam  unter 
Entw.  von  0,  in  Ggw.  von  Gem  kräftiger.  E.  Baur  u.  A.  Glaessner  (Z. 
Elehtrochem.  9,  (1903)  535).  —  Erhitzen  (bis  250°  im  Schießrohr)  red.  nicht, 
wenn  nicht  Ce2(S04)3  zugegen  ist.  Plaut  (65).  —  Rk.-Wärme  mit  H20  + 
16.788  WE.  L.  Pissarjewsky  (J.  russ.  phys.  Ges.  32,  (1900)  609).  —  Die 
Oxydationswrkg.  [vgl.  S.  1 17,  Einzelheiten  auch  im  folgenden]  wird,  außer  bei  Kohlen- 
wasserstoffen, durch  H2S04  und  Sulfat  verlangsamt.  Dies  kann  nach  Er- 
niedrigung des  Gefrierpunkts  von  verd.  H2S04  durch  Ce(S04)2  nicht  auf 
B.  von  Komplexen  oder  Schwächung  der  Dissoziation  zurückgeführt  werden. 
A.  Benrath  u.  K.  Ruland  (Z.  anorg.  Chem.  114,  (1920)  267).  —  N2H4.H2S04 
entw.  N  (N3H  nur  in  Spuren),  NH2OH  außerdem  N20  in  wechselnden  Verhältnissen,  kein 
NO.  Na2S203  wird  zu  Na2S04  und  Na2S406.  S02  (wss.)  wird  zu  H2S04  und  H2S206  in 
nahezu  äq.  Mengen  oxd.  H3P02  wird  beim  Kochen  nur  zu  H3P03.  Benrath  u.  Ruland.  — 
Kohlenwasserstoffe  werden  in  Ggw.  20°/0iger  H2S04  oxd.,  z.  B.  Anthracen  zu  Anthrachinon 
[auch  Benrath  u.  Ruland],  Naphthalin  zu  Naphthochinon  oder  Phthalsäure.  Ggw.  von  Pr 
und  Nd  beschleunigt.  Verwendbar  sind  Lsgg.  von  Ge2(S04)3  in  20°/0ig-  H2S04  bei  gleich- 
zeitiger Elektrolyse,  sodaß  Ge(S04)2  den  elektrol.  entw.  0  überträgt.  Farbwerke  vorm. 
Meister,  Lucius  &  Brüning  {D.  R.-P.  158609,  18.  2.  1902;  152063,  18.  2.  1902).  —  Methyl- 
alkohol wird  nur  bei  gleichzeitiger  Belichtung  oxd.  H2S04  hemmt  stark.  Ameisensäure 
wird  bei  Lichtabschluß  nicht,  im  Sonnenlicht  in  mehreren  Tagen  unter  Entw.  von  C02  oxd. 
Essigsäure  verhält  sich  ähnlich.  Oxal-  und  Weinsäure  werden  schon  unter  den  gewöhn- 
lichen Verhältnissen  oxd.  Bei  ersterer  verläuft  die  Rk.  bimolekular,  in  starker  Konz. 
monomol.  Weinsäure  liefert  G02  und  H.C02H.  Die  Rk.-Geschwindigkeit  wird  durch  wenig 
Di  nicht  verändert,  durch  H2S04  stark  verzögert.  Benrath  u.  Ruland.  —  Aus  MnS04-Lsg. 
wird  Mn02,aq.  abgeschieden,  auch  beim  Kühlen.  Plaut  (52).  —  Doppelsalze  werden 
aus  Lsgg.  in  beschränktem  Maße  erhalten.  Aus  Lsgg.  mit  den  Sulfaten  des  Ag, 
Li;  Ba,  Sr,  Ca,  Mg,  Zn,  Pb,  Feil,  Ni,  Cu;  AI,  Cr,  Tim,  Fein  La  krist.  die  Bestandteile 
getrennt,  oder  es  wird  verunreinigtes  Ce(SÜ4)2  erhalten.     Plaut  (44,  52,  67). 

d)  Sauer  (?).  GeH2(S04)3,4H20.  Oder  H4Ce(S04)4,aq.  Cerischwefel- 
Säure  (?)  —  Von  H4Ce(S04)4  lassen  sich  Celli-Salze  [S.  171, 174],  Brauner  (III,  294),  Meyer  u. 
Aufrecht  (147),  von  H2Ce(S04)3  Salze  des  Gs,  Cd,  Co,  Plaut  (63),  ableiten.  —   Verbb.  wie 


CeIV-Sulfat,  sauer.  —  Ge2(S203)3.  —  Ce-Dithionate.  183 

!  4Ce(S04)2,H2S04,39HaO  halten  H2S04  nur  mech.  gebunden  (durch  A.  fortwaschbar).  Ceri- 
schwefelsäure  entsteht  beim  Lösen  von  Ge(S04)2  in  H2S04  nach  dem  steligen  Verlauf  der 
Löslichkeitskurve  über  n.  H2S04  nicht.    Bendig  (15,  22).    [S.  a.  Benrath  u.  Ruland,  S.  182.] 

Aus  der  Mutterlauge  von  Ge?2"GeiV(SO4)5,20H2O  [S.  172].  —   Purpurrote  Kristallenen. 
Färbt  sich  beim  Aufbewahren  etwas  heller;  unverändert  beim  Trocknen.  —  W.  löst  leicht; 
mehr  zers.  zu  basischem  Sulfat.  —   Gef.  27.54  (27.61)%  Ge,  57.46  (57.63)  S04,  1.58  (1.58) 
iwirks.  O  (ber.  28.00,  57.60,  1.60).     Plaut  (61). 

E.  Cerium(3)-  (Gero-)  Thiosulfat.  Ce2(S203)3,21H20.  —  Man  kocht 
€e2(S03)3-Lsg.  mit  S  oder  Ce2S3.  —  Weiße  perlmutterglänzende  Prismen, 
zu  Büscheln  vereinigt.  Leichter  1.  in  W.  als  die  meisten  anderen  Ge-Salze. 
—  Gef.  34.96%  Ce203,  26.17  S202,  39.06  H20,  Summe  100.19  (ber.  34.78,  26.10,  39.12). 
A.  Brauell   (Beiträge  z.  Kenntnis  des  Ce,   Dissert.,  Jena  (Bonn)  1875,   22). 

F.  Ceriumdithionate.  F.1  Cerium(3)-  (Cero-)  Dithionat.  Ge2(S206)3,xH20. 
a)  Allgemeines.  —  1.  Neutralisieren  von  H2S206  mit  Ge2(C03)3.  —  2.  Umsetzen 
von  BaS206  mit  Ge2(S04)3.  —  In  beiden  Fällen  entsteht  je  nach  der  Krist.- 
Temp.  die  Verb,  mit  3  oder  15  Mol.  H20,  nicht  die  mit  24  Mol.  H20.  G.  Wyrou- 
boff  {Bull.  soc.  frang.  miner.  14,  (1891)  91).     [S.  dazu  unter  b,  f).] 

b)  Einzelne  Hydrate,  a)  Mit  3  Mol.  H2  O.  —  Krist.  beim  Verdampfen  über 
20°.  —  Dicke  oft  verzwillingte  Tafeln  nach  c{001}.  Triklin  pinakoidal.  a  :  b  :  c 
=  0.5807  :  1  :  1.203._  a  =  89°25r;  ß  =  96°  9';  y  =  96°  18'.  Beobachtet  c {001} 
mit  b{010},  t{021},  x{021J,  x{221},  xl^l},  £{2fl},  £{221};  (001):  (010)  =89°  55';  (021): 
(001)  =  67°  22';  (021) :  (021)  =  134°  52';  (221) :  (001)  =  *73°  54';  (221)_:  (010)  =  *56°  44'; 
<221) :  (221)  =  *57°  20';  (221) :  (001)  =  72°  22';  (221) :  (010)  =  65°  56';  (221) :  (001)  =  83°  42'; 
ßVl) :  (010)  =  *55°  28';  (221) :  (221)  ==  *22°  24';  (221) :  (001)  =  83°  0';  (221) :  (010)  =  64°  50'; 
(22F) :  (222)  =  59°  42';  (22!) :  (221)  =  24°  40'.  Oft  Zwillinge,  z.  T.  in  lamellarer  Wieder- 
holung, nach  {010}.  Negative  Doppelbrechung.  Ebene  der  optischen  Achsen  fast  genau 
parallel  c;  1.  Bisectrix  fällt  mit  der  Normalen  von  c  fast  zusammen.  2H  =  48°  grün, 
46°  30'  gelb,  45°  30'  rot.  Sehr  starke  Dispersion  p  <  0.  [Vgl.  a.  P.  Groth  (Chem. 
Kryst.,  Leipzig  1908,  II,  712).]  —  D.15  2.631.  —  Verliert  von  120°  ab  [neben 
W.]  S02  und  hinterläßt  bei  etwa  300°  unter  einem  Gew.- Verlust  von  24°/0 
(ber.  23.37)  ein  Gemenge  mit  3  Mol.  Ce2(S04)3,  das  mit  W.  lebhaft  S02  entw. 
und  sich  bei  gelindem  Erwärmen  vollständig  zu  Ce2(S04)3  zers.  —  An 
feuchter  Luft  nicht  zerfließlich.  Außerordentlich  1.  —  Gef.  39.71%  Ce203, 
30.07  S02  +  H20   (ber.  40.52,   30.11).      Wyroüboff  (96,   92). 

ß)  Mit  12  Mol.  H20.  —  Einengen  der  aus  BaS206  und  Ce2(S04)3,H20 
erhaltenen  verd.  Lsg.  zuerst  auf  dem  Wssb.,  später  im  Vakuumexsikkator 
über  GaO  oder  KOH.  So  entsteht  nur  dieses  Hydrat.  —  Farblose  nadeiförmige 
Prismen.  Über  H2S04  im  Vakuumexsikkator  wasserfrei.  —  Gef.  28.95  (28.63)% 
Ge,  19.53  S,  22.16  H20  (ber.  28.69,  19.67,  27.14).  G.  T.  MORGAN  U.  E.  GäHEN  (J.  Chem. 
Soc.  91,  (1907)  478). 

T)  Mit  15  Mol.  H20.  —  Bei  höchstens  15°  bis  17°.  Zur  Erzielung 
großer  Kristalle  (bis  mehr  als  2  cm  lang)  verdunstet  man  im  Dampfbade  bei 
35°  bis  40°  bis  fast  zur  Sirupdicke,  bis  einige  Kristalle  auftreten,  dann 
einige  Tage  möglichst  langsam  über  H2S04.  —  Klare  dicke  Tafeln.  Triklin 
pinakoidal.  a  :  b  :  c  =  0.5917  :  1  :  1.1912;  a  =  81°2_6';  ß==105_°21';  7  = 
86^38'.  Beobachtete  {001},  mit  a  {100},  b{010},  n{130},  v{130},  o{103},  t{203},  q{011}, 
x  {011},  4  {133},  xU33},  y{136},  z{233}.  (100)  £  (010)  =  *95°  55';  (010) :  (001)  =  99°  50'; 
<001):(100)  =  *73°55';  (130) :  (100)  =  64°  30';  (130):  (100)  =  55°  37';  (103)  :(001)  =  *38°  14'; 
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(011):  (010)  =  45°  11';  (011) :  (100)  =  83°  27';  (011) :  (011)  =  43°  23';_(0U) :  (100)  =  76°  9'; 
(133):  (001)  =  51°  25';  (1 33): (010)  =  39°  25';  (133) :  (001)  =  65°  5';  (133) :  (010)  =  44°  31'. 
Vollkommen  spaltbar  nach  a{100}.  Negative  Doppelbrechung.  Auf  c  beide 
Achsenbilder  und  unsymmetrische  Dispersion  p  >  u  sichtbar,  1.  Bisectrix  nach  links  geneigt. 
2H  =  88°  52'.  [Vgl.  a.  Groth.]  WYROUBOFF.  Das  Komplexsymbol  ähnelt  dem  des 
CuS206,5H20  sehr.  E.  v.  Fedorow  {Z.  Kryst.  58,  (1914)  352).  —  D.15  2.288.  —  Bei 
100°  wasserfrei;  von  120°  ab  Verlust  von  S02,  bis  bei  300°  und  darüber 
unter  Abnahme  um  38.1 8  °/0  (ber.  38.51)  ein  Gemenge  mit  2  Mol.  Ge2(S04)3 
hinterbleibt,  das  durch  w.  W.  wie  das  unter  a)  zers.  wird.  —  An  feuchter 
Luft  etwas  zerfließlich.     Außerordentlich  löslich.     Wyrouboff  (93,  92). 

Wyrouboff. 
Ce203  32.06  32.40  32.16 

S03  23.23  23.41 

SO,  18.58 


26.13  44*13  25.72 


Ce2(S206)3,15H20        100.00  99.94 

8)  Mit  24  Mol.  H20  [?].  —  1.  Aus  der  Lsg.  von  Ge2(G03)3  in  H2S206. 
Heeren  (Pogg.  7,  (1826)  181).  —  2.  Man  setzt  Ce2(S04)3  mit  BaS20?  um, 
dunstet  die  Lsg.  über  H2S04  bis  zur  Sirupdicke  ein  und  preßt  zwischen 
Papier  ab.  S.  Jolin  {Bih.  Sv.  Vet.  Äkad.  Handl  2,  (1874)  Nr.  14,  68).  — 
Farblose  luftbeständige  dünne  und  lange  vierseitige  Säulen.  Heeren.  Farb- 
lose sehr  große  hexagonale  Tafeln.  Nicht  zerfließlich.  Sil.  in  W.  Verliert 
neben  H2S04  langsam  20  Mol.  H20  (gef.  29.68  u.  29.69%,  ber.  30.30).  Zers.  sich 
bei  längerem  Stehen  an  der  Luft,  beim  Erhitzen  und  durch  Säuren.  — 
Gef.  22.91   u.  23.18°/0  Ce  (ber.  23.23).     Jolin. 

F2.  Cerium(4)-(Ceri-)  Dithionat  (?).  —  Ce(OH)4  wird  bei  gewöhnlicher  Temp.  von 
H2S206  nicht  angegriffen.  Erhitzt  man,  so  entsteht  S02,  das  redd.  auf  Ge1^  wirkt,  sodaß 
sich  Ge2(S04)3  bildet.     K.  Klüss  {Ann.  246,  (1888)  220). 

G.  Ammoniumdoppelsalze.  G1.  Sulfit.  (NH4)6Ce4(S03)9.  —  Wie  die  La-Verb. 
[S.  30.]  —  Gef.  7.2°/0  NH3,  40.1  Ce,  20.2  S  (ber.  7.0,  40.3,  20.7).  V.  Guttiga  (Gazz.  chim. 
itdl.  53,  (1923)  771). 

G2.  Ammoniumceriumsulfate.  a)  Ce111-  Verbindungen.  ^Allgemeines.  — 
Aus  der  Löslichkeit  von  Ce2(S04)3  in  (NH4)2S04-Lsgg.,  bei  16°  in  100  g  W.: 

g(NH4)2S04         0.00       3.464     9.323      19.240     29.552     45.616     55.083      63.920      72.838 
gCe2(S04)3         10.747      1.026     0.782        0.748        0.701        0.497        0.194       0.090        0.035 

ergibt    sich    das    Bestehen    von    (NH4)Ce(S04)2,H20    und    (NH4)5Ce(S04)4. 
M.  Barre  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  24,  (1911)  252  [II]). 

a2)  (NH4)Ce(S04)2,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Aus  mit  H2S04  versetzter 
(NH4)2Ce(N03)5-Lsg.  auf  dem  Wssb.  H.  Wolff  (Beiträge  z.  Kenntnis  der 
Cerverbb.,  DisserL,  Bonn  1903,  26;  Z.  anorg.  Chem.  45,  (1905)  89).  — 
2.  Aus  der  bei  45°  gesättigten  Lsg.  von  f)  durch  Impfen  mit  a)  schnell  in 
großen  Mengen.  Wolff  (I,  30;  II).  —  3.  Aus  7)  bei  150°  bis  190°. 
[Näheres  unter  f).]  —  Swl.  in  h.  W.  [Weiteres  über  die  Löslichkeit  unter  f)-l  — 
Gef.  nach  (1)  5.06  u.  5.51%  NH4,  38.59  Ce,  53.22  S04.     Wolff  (I,   26,   27;  II). 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Scheidet  sich  aus  den  Lsgg.  mit  höchstens  42  g 
(NH4)2S04  in  100  g  W.  bei  16°  ab.  —  Verliert  bei  300°  H20  und 
(NH4)2S04.  —  Gef.  41.15  (41.00)%  Ce02,  37.72  (37.90)  S03,  32.36  (32.55)  Verlust  bei 
300°  (ber.  40.79,  37.89,  32.68).     Barre  (II,   252). 
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7)  Mit  51/2,  4  oder  41/2  Mol.  H20.  —  3V2  Mol.  nach  Czudnowicz;  4  nach  Jolin; 
4  oder  4V2  nach  Wolff  (4  nach  dem  Verhalten  beim  Erhitzen,  4l/2  nach  den  Analysen).  — 
1.  Aus  den  gemischten  Lsgg.  der  Einzelsalze.  Bei  Übsch.  des  einen  krist. 
dieses  mit.  Das  möglichst  konz.  Gemisch  liefert  über  H2S04  bei  gewöhn- 
licher Temp.  oder  in  gelinder  Wärme  Kristalle,  beim  Kochen  ein  kristsch. 
Pulver.  G.  Czudnowicz  (J.  prakt.  Ch&m.  80,  (1860)  27).  Verdunsten  des 
ziemlich  verd.  Gemischs  [mit  (NH4)2S04  im  Übsch.,  E.  H.  Kraus  (Z.  Kryst. 
34,  (1901)  420)]  bei  gewöhnlicher  Temp.  Pressen  zwischen  Fließpapier. 
Jolin  (60).  —  2.  Umkrist.  von  ex)  aus  k.  W.  über  H2S04.  Wolff  (I,  27;  II). 
Es  entsteht  ein  rosenrotes  Salz  [Zus.  nicht  angegeben].     Beringer. 

Platte  monokline  Kristalle  mit  starker  Streifung  [selten  geringer  auf  den 
Flächen  der  Prismenzone,  Kraus]  auf  den  Augitpaaren.  Gzudnowicz.  Farblose  glänzende 
platte  ziemlich  große  Prismen,  Jolin;  meist  kurz  und  ziemlich  dick  (La-Verb.  meist 
dünn),  monoklin  prismatisch,  a  :  b  :  c  =  0.3598  :  1  j  0.9340,  ß  =  97°  15'. 
Beobachtete  Formen:  a{100},  q{011J,  m{110},  b{010}.  (110) :  (110)  =  *39°  17';  (110) :  (011)  = 
♦71°  36';  (011):  (011)  =  85°  38';  (110) :  (011)  ==  81°  53';  (100) :  (011)  =  84°  41'.  Sehr  voll- 
kommen spaltbar  nach  b.  Kraus.  Beträchtliche  Abweichungen  bei  G.  Wyrouboff  {Bull, 
soc.  frang.  miner.  14,  (1891)  85).  Positive  Doppelbrechung.  Ebene  der  optischen 
Achsen  senkrecht  zu  b,  fast  genau  senkrecht  zu  a.  1.  Bisectrix  b-Achse.  2V  =  89°24'; 
Dispersion  sehr  schwach;  p  <  0.  Keine  Zwillinge.  Groth  (561).  —  D.16*75  2.523, 
M0I.-V0I.  370.45.     Kraus  (422). 

Verwittert  weder  an  der  Luft  noch  über  H2S04.  Czudnowicz;  Jolin. 
Verliert  3  Mol.  H20  (gef.  13.07 °/0,  ber.  12.86)  bei  100°,  Jolin,  Wolff;  3j/2  bei 
150°  bis  160°,  Czudnowicz,  4  Mol.  (16.45%)  bei  150°,  Wolff,  bei  190°. 
Jolin.  Man  kann  weiter  ohne  Zers.  erhitzen.  Czudnowicz.  Bei  160°  starke 
Bräunung  durch  Oxd.  des  Cem.  Wolff  (I,  31).  Bei  starkem  Erhitzen 
hinterbleibt  Ce2(S04)3.  Jolin.  —  ZI.  in  W.  [auch  Jolin],  leichter  1.  in  k.  als 
in  warmem.     Czudnowicz.     Löslichkeit  nach  Wolff  (I,  28): 

t°     22.30      22.35      35.1         45.2        45.0        55.3        55.2         75.4        85.2 
%       5.061       5.058      4.928      4.755      2.907       2.191       2.140       1.460       1.170 

Die  erste  Zahl  bei  45°  bezieht  sich  auf  ß),  die  zweite  auf  a).  Der  Bodenkörper  spaltet 
jedenfalls  schon  unter  45°,  vielleicht  bei  35°,  das  H20  ab.     Wolff  (I,  30). 

Czudnowicz. 
(NH2)20  52  6.32        6.71 

Ge203  324         39.42  39.52        39.86        39.91 

4S03  320         38.93  39.10        39.04        38.68 

7H2O 126  15.33 15.51  15.74 

(NH4)20,Ce203,4S03,7H20  822        100.00 

Jolin. 
Berechnet  Gefunden 

NH4  4.28  4.56 

Ce  32.86  32.96        32.99        33.12 

S  15.24  15.17 

8H20         17.14  16.89 

Gef.  4.29%  NH4,  32.30  Ce,  44.20  S04,  16.55  (16.49,  16.44)  H20  bei  150°,  also  1:1.03: 
2:3.99  Mol.  bei  einer  Summe  von  97.33%,  sodaß  die  Analysen  besser  auf  4%  Mol.  H20 
stimmen.    Wolff  (I,  27). 

a3)  (NH4)5Ce(S04)4.  —  Wie  a2,  ß),  bei  mehr  als  42  g  (NH4)2S04  in  100  g 
W.  —  Verliert  bei  300°  (NH4)2S04.  -  Gef.  53.60  (53.71)%  (NH4)2S04,  28.31  (28.24) 
Ce02,  51.86  (51.97)  S03  (ber.  53.72,  28.04,   52.09).       BARRE  (II,   253). 
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b)  Ammoniumcerium(3)(4)-sulfat(?).  —  Mit  Ceni :  Ceiv  =  1 : 1.  [im  Original 
angegebene  Formel  unverständlich.]  —  Aus  der  Mutterlauge  von  (NH4)4Ce(S04)4,3V2H20 
neben  diesem  nach  9  Monaten.  —  Rotgelbe  bipyramidale  Prismen.  —  Gel'.  2.8  °/0  (NH4)20, 
35.8  Gesamt-Ce02,  18.22  Ceiv,  39.02  S03,  22.38  H20.     Bendig  (29). 

c)  CeIV-  Verbindungen,  c1)  Allgemeines.  —  Beim  Eintragen  von  1  bis  4  Mol. 
festem  (NHJ2S04  in  Ge(S04)2-Lsg.  [s.  unter  c»,T)]  krist.  nur  (NHJ4Ge(S04)4,31/2H20. 
M.  Bendig  (Über  Verbb.  des  vierwert.  Cers,  Dissert.,  Berlin  1924  (?),  28). 
[Schreibmaschinenschrift.] 

C2)  (NH4)6Ce2(S04)7,3H20  [?].  —  Formel  nach  D.  Mendelejeff  {Ann.  168,  (1873) 
55)  und  G.  Rammelsberg  {Ber.  9,  (1876)  1581  [II]).  —  Aus  den  gemischten  Lsgg. 
von  Ge(S04)2  und  (NH4)2S04  beim  Abdampfen.  G.  Rammelsberg  (Pogg.  108, 
(1859)  58  [I]).  So  entsteht  c3,  a).  Plaut.  —  Gelbe  swl.  Kriställchen.  Rammels- 
berg (I). 

c3)  (NH4)4Ge(S04)4xH20.  a)  Mit  1  Mol.  R20.  —  Verdunsten  der  Lsg. 
von  1  Mol.  Ge(S04)2  und  2  Mol.  (NH4)2S04  in  mit  H2S04  angesäuertem  W. 
über  konz.  H2S04.  —  Schwefelgelbe  swl.  Kriställchen.  G.  Plaut  (Über  die 
Sulfate  und  Doppelsulfate  des  vierwertigen  Ce,  Dissert.,  Bern  (Berlin)  1903,  30). 


c2) 

Rammelsberg. 

c3,  a) 

Plaut. 

Berechnet 

Gefunden 

Berechnet 

Gefunden 

(NH4)20 

14.05 

13.83 

NH4       11.72 

11.68            11.69 

Ge203 

29.19 

28.93 

Ge         22.80 

22.63             22.53 

S03 

50.45 

50.38 

S04     ^.62.54 

62.92             62.97 

0 

1.44 

1.14 

0           "1.30 

1.25              1.24 

ß)  Mit  2  Mol  H20.  —  Entsprechend  der  K-Verb.  —  Unvollkommene 
Kristalle.  J.  Gh.  G.  de  Marignag  (Ann.  Min.  [5]  15,  (1859)  276;  Oeuvres 
compl.  I,  645). 

7)  Mit  3lj2  Mol.  H20.  —  Man  rührt  festes  (NH4)2S04  in  schwach 
schwefelsaure  Lsg.  von  Ge(S04)2  unter  Kühlung  ein,  saugt  ab,  wäscht  mit 
A.  und  preßt  auf  Ton.  —  Rote  Kristalle,  u.  Mk.  derbe  Polyeder;  nach 
G.  KALB  monoklin.  —  Gef.  im  Mittel  15.54%  (NH4)20,  27.39  Ce02,  48.36  S03,  8.705  H20 
(ber.  15.79,  26.11,  48.54,  9.558).     Bendig  (28). 

c4)  (NH4)6Ce(S04)5,xH20.  a)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Aus  der  Mutterlauge 
von  c3,  ß).  —  Rote  Kristalle.  LI.  in  W.  Die  wss.  Lsg.  scheidet,  je  nach 
Konz.  mehr  oder  weniger  schnell,  kubische  Sulfate  ab.    Plaut  (Dissert.,  32). 

ß)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Formel  nach  Mendelejeff  (52)  und  Rammelsberg  (II). 
—  Aus  der  Mutterlauge  von  c2)  beim  Verdunsten.  Rammelsberg  (I) ;  R.  J.  Meyer 
u.  R.  Jagoby  bei  Geipel.  —  Orangerote  durchsichtige  große  monokline  Kristalle. 
Rammelsberg.  Stark  glänzend.  Monoklin  prismatisch,  a  :  b :  c  =  0  6638  :  1  : 
0.7838,  ß  =  96°44'.  Beobachtete  Flächen:  a{100),  c{001},  b{010},  r{101],  p{110}, 
o{lll}.  (100):(001)  =  *83°16';  (llT) :  (111)  -  56°  17';  (lll)j  (111)  =  *50°  56';  (111) :  (001) 
=  58°  31';  (111):  (001)  =*51°2';  (110):  (100)  =  33°  24';  (111):  (100)  =  49°  52';  (111) :  (100) 
=  44°  IT;  (101):  (001)=  45°  51'.  Sehr  vollkommen  spaltbar  nach  b.  Positive  Doppel- 
brechung; Ebene  der  optischen  Achsen  senkrecht  auf  b{010};  l.Bisectrix  nach  hinten  gegen 
die  Normale  von  {001}  geneigt;  2E  =  49°  33'  Li,  52°  20'  Na,  55°  9'  Tl.  G.  Geipel 
(Z.  Kryst.  35,  (1902)  624).  S.  a.  Schabus  {Knj  stallgestalten,  Wien  1855,  103);  Rammels- 
berg; Groth  (580).  —  Verwittert  an  der  Luft.  Verliert  neben  H2S04  3  Mol. 
H20  (gef.  6.7%,  ber.  6.77).     LI.  in  W.  gelb.     Rammelsberg. 
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Plaut. 

Rammelsberg. 

C4,   «) 

Berechnet 

Gefunden 

c4,  ß) 

Berechnet 

Gefunden 

NH4 

14.15 

13.96            14.03 

(NH4)a0 

19.55 

19.17 

€e 

18.36 

18.54             18.42 

Ce203 

20.30 

20.84 

S04 

62.82 

63.31             63.22 

S03 

50.13 

50.01 

0 

1.05 

0.98               1.01 

0 

1.00 

1.28 

H.  Hydrazincerium(3)-(~cero-)  Sulfat.  —  Aus  der  Lsg.  von  2  g  Hydrazin- 
sulfat  in  60  ccm  W.  und  10  ccm  10°/0ig.  Ce2(S04)3-Lsg.  nach  einiger  Zeit. 

—  Glänzende,  in  W.  wl.  Kristalle.    A.  Kolb  (Z.  anorg.  Chem.  60,  (1908)  132). 

J.  Hydroxylamincerium(  3)-(-cero-)  Sulfat.  —  Man  engt  die  Lsg.  gleicher 
Mengen  der  Bestandteile  langsam  ein  und  versetzt  mit  A.  —  Mkr.,  zu  Warzen 
vereinigte  Blättchen.     Kolb. 

K.  Cerium(3)-(Cero-)Nitratsulfat.  Ce(N03)(S04),H20.  —  Von  Wyrouboff 
u.  Verneuil  unter  Annahme  von  Ge11  formuliert  CeO,N205.Ce2(OH)4(S03)2.  —  Man  löst 
Ge2(S04)3  in  h.  konz.  HN03,  dampft  im  Wssb.  zur  Krist.  ab,  krist.  aus  HN03 
um  und  trocknet  auf  poröser  Platte.  —  Gef.  51.95%  Ce203,  16.95  N205,  25.37 
S03  (ber.  51.82,  17.12,  25.36).  G.  Wyrouboff  u.  A.  Verneuil  (Ann.  Chim.  Phys. 
[8]  9,  (1906)  290). 

Gerium  und  Selen. 

A.  Cerium(3)-(CerO')Selenid.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Bei  Zugabe  von  Se 
zu  geschm.  Ge  unter  sehr  kräftiger  Rk.  und  Entw.  rötlicher  Dämpfe.  Die 
Schmelze  besteht  aus  einem  Pulver  von  unreinem  Selenid  und  einer  pyrophorischen  metal- 
lischen Legierung,  anscheinend  einer  Lsg.  von  Ce2Se3  in  übsch.  Ge.  A.  Hirsch  (Trans. 
Am.  Electrochem.  Soc.  20,  (1911)  97).  —  2.,  Glühen  von  Ce2(Se03)3  in  H 
(Porzellanrohr).  Berzelius.  —  3.  Aus  GeC2  durch  Se  oder  H2Se  bei  höherer 
Temp.  Moissan.  —  Nach  (2)  bräunliches  Pulver;  riecht  dauernd  nach  H2Se. 
Beim  Erhitzen  an  der  Luft  sublimiert  Se02  und  hinterbleibt  ein  weißes 
Pulver,  wl.  in  Säuren  (basisches  Geriselenat?).  W.  verändert  nicht.  Die 
schwächsten  Säuren  entw.  H2Se.     Berzelius. 

b)  Wasserhaltig.  Hydroselenid.  [?]  —  Alkalihydroselenide  fallen  aus  Cem-Salzen 
einen  blaßroten  Nd.,  der  an  der  Luft  dunkler  wird.     Berzelius. 

B.  Geriumselenite.  B1.  Cerium(3)-(Cero-)  Selenite.  a)  Basisch.  2Ce203, 
5SeO2,30H2O.  —  Fällen  von  Ce2(S04)3  mit  übsch.  Na2Se03.  Pressen  zwischen 
Papier.  —  Weißer  amorpher  Nd.  —  Gef.  37.43%  Ce203,  31.84  Se02  (ber.  [Ge=  138] 
37.17,  31.84).  L.  F.  NlLSON  (Nova  Acta  üpsal.  [3]  9,  (1875)  2).  [Auszug:  Bull, 
soc.  chim.  [2]  23,  (1875)  496;  Ber.  8,  (1875)  658.] 

b)  Normal.    Ce2(Se03)3,xH20.     a)  Mit  nicht  angegebenem  Wassergehalt. 

—  Weißes  Pulver,  unl.  in  W.,  1.  in  wss.  Se02.     Berzelius. 

ß)  Mit  1%  MoLH20.  —  AUS  ?)  bei  100°.  —  Gef.  Gew. -Verlust  3.42% 
<ber.  3.79).     Jolin. 

Y)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Man  fällt  Ge(G2H302)3  mit  wss.  Se02  oder  fügt 
NH3  zu  der  gemischten  Lsg.  von  Ge(N03)3  und  Se02.  Der  abfiltrierte  Nd.  wird 
auf  dem  Filter  getrocknet,  gepulvert  und  über  H2S04  bis  zum  gleich  bleibenden  Gew.  stehen 
gelassen.  —  Weiße  Gallerte,  die  beim  Trocknen  gelbgrau  wird.  Unl.  in  W. 
und  Essigsäure;  1.  in  HN03  und  in  einer  konz.  Lsg.  von  Se02.     LI.  in  HCl. 

—  Gef.  39.31  °/0  Ge,  33.33  Se  (ber.  38.74,  33.47).     S.  Jolin  (Bih.  Sv.  Vet.  Ahad.  Handl. 
2,  (1874)  Nr.  14,   69).      [Auszug:  Bull.  soc.  chim.  [2]  21,  (1874)  539.] 
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S)  Mit  12  Mol.  H20.  —  Digerieren  von  a)  mit  1  Mol.  wss.  Se02. 
Pressen  zwischen  Papier.  —  Weiß,  amorph,  unl.  —  Gef.  36.63%  Ce203,  37.61  SeO, 
(ber.  37.11,  38.14).     NlLSON. 

c)  Sauer,    c1)  Ce203,4Se02,xH20.    Bzw.  CeH(Se03)2,(x/2— 1/2)H20.   a)  Mit 

5  bzw.  2  Mol.  H20.   —  Man   behandelt  Ce2(C03)3   mit  ziemlich  verd.  wss.  j 

Se02,   die   Gallerte  in   einer   verschlossenen   Flasche   mit   übsch.  wss.  Se02  j 

weiter,   wäscht  mit   k.  W.  und    preßt    zwischen    Papier.    —    Weiße    luft- 

beständige  Nädelchen.     Verliert  über  H2S04  unbedeutend  (0.35%)  an  Gew.  ] 

Unl.  in  W.;  1.  in  wss.  Se02;  11.  in  verd.  andern  Säuren.  —  Gef.  31.71  (31.69)% 

Ce,  37.29  (37.13)  Se  (ber.  32.09,  36.98).     Jolin. 
0 

ß)  Mit  6  bzw.  21j2  Mol.  H20.  —  Digerieren  von  a)  mit  7  Mol.  wss. 
Se02.  —  Kugelförmige  Häufungen  von  mkr.  Nadeln.  —  Gef.  37.71%  Ce208, 
50.02   Se02  (ber.  36.99,  50.68).      NlLSON. 

c2)  Ge203,6Se02,5H20.  Bzw.  Ce(HSe03)3,H20.  —  Digerieren  von  a)  mit 
19  Mol.  wss.  Se02.  —  Schiefe  vierseitige  mkr.  Blättchen.    W.  zersetzt  nicht. 

—  Gef.  30.22%  Ce203.   61.60  Se02  (ber.  30.00,   61.67).     NlLSON. 

B2.  Cerium(4)-(Ceri-J  Selenite.  a)  Normal.  Ge(Se03)2.  —  1.  Aus  Ce02 
und  stark  übsch.  Se02  bei  390°  im  geschlossenen  Rohr.  K.  L.  Espil  (Compt. 
rend.  152,  (1911)  379).  —  2.  Kochen  von  Ge02  mit  konz.  Se02-Lsg.    Espil. 

—  3.  Man  kocht  eine  Lsg.  von  10  g  Ge(N03)3,6H20  und  12  g  Se02  in 
200  ccm  HN03  (D.  1.40)  am  Rückflußkühler  einige  Stunden,  dest.  einen  Teil 
der  HN03  ab,  läßt  abkühlen,  sammelt  auf  dem  Pt-Konus,  wäscht  mit  HNOs 
und  trocknet  in  der  Leere  über  GaO.  G.  A.  Barbieri  u.  A.  Calzolari  (Ber. 
43,  (1910)  2215).  —  4.  Wird  das  Filtrat  von  dem  Prod.,  das  aus  Geronitrat,  Se02  und  einer 
zur  vollständigen  Fällung  ungenügenden  Menge  NH3  erhalten  wird,  bei  gelinder  Wärme  zur 
Trockne  verdampft,  so  läßt  W.  ein  brandgelbes  Prod.  ungel.  Dieses  enthält  (Mittel  aus  3 
übereinstimmenden  Analysen)  33.65  %  C,e  un<i  40.31  Se  und  ist  womöglich  Ceriselenit.  Die 
Lsg.  weist  Ge  und  Se  neben  (NH4)N03  auf.  Jolin  (70).  —  Gelbes,  Espil,  orange- 
gelbes  kristsch.  Pulver,  unl.  in  W.,  swl.  in  konz.  HN03,  Barbieri  u.  Calzolari, 
überhaupt  in  starken  Säuren,  unl.  in  wss.  Se02.  Espil.  LI.,  auch  in  verd. 
Säuren,  in  Ggw.  von  H202,  des  zu  Ge2(Se03)3  red.  Barbieri  u.  Calzolari.  — 
Gef.  34.94  (35.06)%  Ge,  40.35  (40.44)  Se  (ber.  35.54,  40.14).     Barbieri  u.  Calzolari. 

b)  Sauer  [?].  —  Die  Lsg.  des  zitronengelben  Pulvers  von  a)  in  wss.  Se02  [s.  dagegen 
die  Unlöslichkeit  unter  a)]  gibt  beim  Verdunsten  einen  gelben  Firniß,  der  beim  Erhitzen 
unter  Verlust  von  W.  weiß,  undurchsichtig  und  kristsch.  wird.  —  L.  in  Wasser.    Berzelius. 

G.  Cerium(8)-(Cero-)  Selenat.  Ce2(Se04)3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Aus 
den  Hydraten  bei  180°  in  6  bis  8  Stdn.  M.  Cingolani  (Ätti  dei  Line.  [5] 
17,  (1908)  254;  Gazz.  chim.  ital.  38,  (1908)  I,  292).  Vorsichtiges  Erhitzen 
von  b, i)  im  Luftbade.  Jolin  (63).  —  Weißes  Pulver,  Jolin;  amorph.  Wird 
bei  200°  etwas,  bei  230°  bis  250°  stärker  rot.  Cingolani.  Zers.  sich  bei 
starkem  Erhitzen.  Jolin.  Nimmt  an  feuchter  Luft  bei  gewöhnlicher  Temp. 
allmählich  bis  12  Mol.  H20  auf.     Cingolani. 

b)  Wasserhaltig,  a)  Mit  4  Mol.  H20.  —  1.  Man  fügt  zur  filtrierten  Lsg. 
von  14.1  g  Ce(N03)4  (mit  41.23 °/0  Ge02)  in  50  ccm  W.  20  ccm  49.11°/0ige 
H2Se04-Lsg.  —  2.  Aus  den  höheren  Hydraten  [aus  ?),  Jolin]  bei  24  stün- 
digem Erhitzen  auf  100°.  —  Farblose  pseudohexagonale  Prismen.  Cingolani. 
Rhombisch  a  :  b  =  0.5834  :  1.  Beobachtet  c  {001},  b  {010},  m  {110}.  (110)  :  (110)  = 
♦68°  42';  (110):  (010)  =55°  39'.  Ebene  der  optischen  Achsen  {010},  spitze  Bisectrix  normal  {100}. 
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2  E  groß.    A.  Rosati  (Atti  dei  Line.  [5]  20,  (1911)  149;  Z.  Kryst.  51,  (1915) 
107).     Ältere  kristallographische  Angaben:  Rosati  bei  Gingolani  (258 ;  297).  —  Verliert  bei 

100°  0.2°/0  H20,   bei  180°  sämtliches,  bei  250°  zers.,  bei  starkem  Glühen 
zu  Ce02.     Löslichkeit  in  100  cem  W.: 

t°  0        12.6     28.8      45.9       60.8      80.5         98         100 

gCe2(Se04)3      39.55     36.9     33.22     31.89     13.12      4.56     1,785    2.513 

Fast  unl.  in  Alkohol.     Gingolani.  tj. 

ß)  Mit  5  Mol.  H20.  —  Besteht  wahrscheinlich.  Jolin  (64).  —  Verdampfen 
von  gesättigten  oder  übersättigten  Lsgg.  des  4-Hydratsd  auf  sd.  Wssb.  — 
Kurze  dünne  prismatische  Kristalle.    Verliert  bei  100°  1  Mol.  H20.   Gingolani. 

Cingolani.  Gingolani. 

a)      Berechnet                  Gefunden  ß)  Berechnet                 Gefunden 

Ce           35.83        35.71         35.75  35.67            Ce  35.03  35.08        34.95        34.92 

H20          9.21          9.37          9.31  9.48            H20  11.26  11.24        11.35        11.19. 

y)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Verdunsten  der  neutralen  Lsg.  von  Ge(G2H302)3 
und  H2Se04  im  Wssb.  Abpressen  zwischen  Papier.  —  Farblose  feine  stern- 
förmig gruppierte  Nadeln.     Verliert  über  H2S04  oder  bei  100°  2  Mol.  H20 


(gef.  5.07  u.  4.42  °/0,  ber.  4.42).     J 

OLIN  (63). 

Jolin. 

Berechnet 

Gefunden 

Ce                    33.89 

33.21 

33.98             33.78 

Se                     29.28 

28.21 

28.79 

H20                  13.26 

13.75 

6)  Mit  7  Mol.  H20.  —  Man  hält  25  cem  einer  im  Rohr  befindlichen 
40°/0ig.  Lsg.  von  <x)  im  Thermostaten  bei  80.5  bis  91°.  —  Nadeln.  Ver- 
liert in  24  Stdn.  bei  100°  3  Mol.  H20.     Gingolani. 

e)  Mit  8  Mol.  H2  0.  —  Ist  vielleicht  die  nach  Q  unter  (2)  erhaltene  Verb.  Jolin 
(64). —  Aus  kalt  bereiteter  konz.  oder  40°/0ig.  Lsg.  von  a)  bei  60°  bis  78°.  — 
Kristsch.  Pulver.    Verliert  bei  100°  4  Mol.  H90.     Gingolani. 


Gingolani. 

Cingolani. 

3) 

Berechnet               Gefunden 

e) 

Berechnet 

Gefunden 

Ce 

33.52        33.41       33.31         33.46 

Ce 

32.82 

32.83        32.85 

32.65 

H20 

15.08        15.22       15.51         15.11 
Ber.  für  e)  32.45  %  Ce,  28.04  Se.     Jolin. 

H20 

16.85 

16.40        16.42 

16.92 

C)  Mit  9  Mol.  H20.  —  1.  Scheidet  sich  aus  einer  Mischung  von  wss. 
Ge(G2H302)3  mit  übsch.  Selensäure  beim  Erhitzen  auf  dem  Wssb.  ab.  — 
2.  Krist.  bei  freiwilligem  Verdunsten  einer  schwach  sauren  Lsg.  bis  zur 
Trockne.  Pressen  zwischen  Papier.  —  Nach  (2)  weiße  11.  Kugeln  oder  dendritische 
Aggregate  äußerst  kleiner  Kristalle.  An  der  Luft  nicht  merklich  veränderlich. 
Das  nach  (1)  verliert  bei  100°  0.32°/0.  -— Gef.  nach  (1)  31.89%  Ce,  nach  (2)  31.88 
Ce,  28.05  Se    (ber.  31.78,  27.46).     JoLIN  (64). 

y))  Mit  10  Mol.  H20.  —  Aus  k.  bereiteter  konz.  oder  40°/0ig.  Lsg.  von 
a)  bei  34°  bis  46°.  —  Wärzchen,  u.  Mk.  sehr  dünne  Nadeln.  Verliert  bei 
100°  6  Mol.  H20.     Gingolani. 

d)  Mit  11  Mol.  H20.  —  1.  Aus  bei  0°  gesättigter  Lsg.  von  a)  bei 
13°  bis  29°.  —  2.  Langsames  Verdunsten  konz.  Lsgg.  von  a),  ß),  8),  e),  i) 
bei  gewöhnlicher  Temp.  —  Warzen  aus  dünnen  mkr.  Nadeln.  Bei  100° 
gehen  etwa  7  Mol.  H20  fort.     Löslichkeit  in  100  cem  W.: 
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t° 

g  Ce2(S04)3 

11.6     26.6      34.2 
37      33.84    33.15 

45.6         60       78.2           91      95.4 
32.16     13.68      5.527     2.02       1.536. 

CiNGOLANI. 

fj)     Berechnet 
Ce          31.48       31.41 
H20       20.24       20.59 

CiNGOLANI. 

Gefunden 
31.40       31.50 
19.84       20.31 

CiNGOLANI. 

&)      Berechnet                  Gefunden 
Ce          30.86       30.97     31.01     30.72 
H20        21.82       21.69     21.76     21.74 

30.83 
21.60 

t)  Mit  12  Mol.H20.  —  1.  Verdunsten  der  neutralen  Lsg.  neben  H2S04. 
Jolin  (64).  —  2.  Aus  der  bei  gewöhnlicher  Temp.  bereiteten  Lsg.  von  a)  unter 
fortwährendem  Rühren  bei  0°  oder  12°.  Gingolani.  —  Weiße  sll.  blumenkohl- 
artige Gruppen  mkr.  Krystalle.  Jolin.  Pulver  aus  mkr.  feinen  Nadeln. 
Gingolani.  Verliert  über  H2S04  7  Mol.  H20  (gef.  13.54%,  ber.  13.66),  Jolin; 
bei  24  stündigem  Erhitzen  auf  100°.  Gingolani.  Leichter  1.  in  k.  als  in  w. 
Wasser.  Jolin.  —  Gef.  30.14  (30.20)%  Ce,  22.90  (23.09)  H20  (ber.  30.26,  23.34).  Cingo- 
lani.     Gef.  29.84  Ce  (ber.  29.91).     Jolin. 

D.  Ammoniumceroselenat  (NH4)Ce(Se04)2,4y2H20.  —  Man  setzt  zu 
Ge2(Se04)3-Lsg.  NH3,  löst  den  Nd.  durch  H2Se04,  läßt  freiwillig  verdunsten 
und  preßt  die  Kristalle  zwischen  Papier  ab.  —  Farblose  kleine  gut  aus- 
gebildete Prismen.  Verwittert  an  der  Luft  etwas  und  wird  gelbstichig. 
Verliert  neben  H2S04  etwa  1  Mol.  H20  (gef.  l.09°/0,  ber.  1.72).  Bei  100°  wasser- 
frei.    LI.  in  Wasser.     Jolin  (66). 


Jolin. 

Berechnet 

Gefunden 

NH4 

3.43 

3.64 

Ce 

26.31 

26.57 

26.32 

Se 

30.34 

29.45 

29.38 

H20 

15.46 

15.21 

E.    Ammoniumsulfat-  Ceroselenat  (?).   —    Wurde  beim  Verdunsten   der  Einzel- 
salze in  gelinder  Wärme  nicht  erhalten.     [Näheres  im  Original.]    Jolin. 


Gerium  und  Fluor. 
A.  Ceriumfluoride.  —  S.  a.  VI,  1,  566. 

A1.  Ceriumsubfluoride  (?).  —  Bedingen  vielleicht  die  Blaufärbung  einer  CeFl3-KFl- 
Schmelze  bei  der  Elektrolyse.  H.  Holm  [Beiträge  z.  Kenntnis  des  Cers,  Dissert.,  München 
1902,  30). 

A2.  Cerium(3)-  (Gero-)  Fluorid.  GeFl3,xH20.  —  Bestandteil  des  Fluocerits  oder 
Tysonits  [s.  unter  Di,  Ce,  La,  Fl]  [s.  a.  unter  A3.  und  C.]. 

a)  Wasserfrei.  —  1.  Aus  CeFl4,xH20  bei  gelindem  Erwärmen.  Brauner. 
—  2.  Man  verdampft  abs.  A.  über  b,  a)  [nach  (3)],  trocknet  bei  100°  und 
erhitzt  zuletzt  auf  200°.  Schnelles  und  befriedigendes  Verf.  Langsamer  erfolgt  die 
Entwässerung,  wenn  mehrfach  mit  abs.  A.  verrührt  und  absetzen  gelassen  wird.  Das  Ab- 
setzen wird  beschleunigt,  wenn  vorher  mit  dem  A.  im  Autoklaven  bei  6  kg/qcm  Druck 
auf  130°  erhitzt  wird.  A.  Hirsgh  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  20,  (1911)  69).  — 
3.  Aus  der  h.  Lsg.  von  CeCl3  durch  Einleiten  von  HFL  Mit  etwas  CeClg  verun- 
reinigt. Die  Sättigung  mit  HF1  erfolgt  sehr  langsam.  Der  Nd.  ist  wegen  der  schleimigen  Be- 
schaffenheit sehr  schwer  zu  filtrieren.  HlRSCH.  Der  schleimige  Nd.  aus  wss.  CeCl3  und 
HF1  [vgl.  unter  b,  a)  und  ß)]  ist  durch  Trocknen  nicht  zum  gleich  bleibenden  Gew.  zu  bringen. 
H.Holm  (31).  —  4.  Man  leitet  HF1  bei  etwa  200°  über  zerkleinertes  CeC2. 
Verunreinigt  mit  C  und  CeC2.  Hirsch.  —  5.  Aus  GeSi2  durch  Fl  in  der  Kälte. 
J.  Sterba  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  2,  (1904)  231). 


Gerium  und  Fluor.  191 

Nach  (1)  weißes  Pulver.  Brauner.  —  Beständiger  und  weniger  hygro- 
skopisch als  CeCl3.  Hirsch.  Erhitzen  in  H,  der  mit  K-Dampf  gesättigt  ist, 
-reduziert  unvollständig.  Mosander.  Schm.  Na2G03  ergibt  ein  Gemenge  von 
Ce02  mit  Ce407  (blau).  W.  S.  Chase  (J.  Am.  Chem.  Soc.  39,  (1917)  1580). 
Uni.  in  fl.  NH3.  G.  Gore  (Proc.  Roy.  Soc.  21,  (1873)  145);  E.  G.  Franklin  u. 
G.  A.  Kraus  (Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  827). 

b)  Wasserhaltig,  a)  Mit  nicht  angegebenem  Wassergehalt.  —  1.  Man 
erhitzt  Ce02  immer  wieder  mit  konz.  HFL  Die  zuerst  heftige  Einw.  hört  bald  auf, 
sodaß  ein  Gemenge  mit  Oxyd  erhalten  wird.  HlRSCH.  [Vgl.  unter  A3,  a).]  —  2.  Aus 
Ce2S3  durch  HF1.  Sterba  (217).  —  3.  Aus  wss.  CeCl3  durch  Alkalifluorid. 
Berzelius.  Aus  der  konz.  Lsg.  der  Oxyde  in  einem  geringen  Übsch.  von 
konz.  HCl  durch  konz.  HF1.  Man  läßt  etwas  absetzen,  hebert  möglichst  viel 
ab,  wäscht  zweimal  mit  h.  W.  und  mehrmals  mit  95°/0ig.  A.,  wozwischen  man 
nur  einige  Minuten  absetzen  läßt,  und  zentrifugiert  den  meisten  A.  ab.     Hirsch. 

—  4.  Aus  GeSi2  durch  k.  konz.  HFL  Sterba.  —  Nach  (2)  und  (4)  volumi- 
nös.    Sterba. 

ß)  Mit  1/2  Mol.  H20.  —  1.  Man  versetzt  konz.  schwach  saure  Ce(N03)3- 
Lsg.  mit  HF1,  erwärmt  den  weißen  schleimigen  Nd.  mit  der  FL,  wäscht 
durch  Dekantieren,  bis  das  Waschwasser  nicht  mehr  sauer  reagiert,  filtriert 
und  trocknet  über  H2S04.  S.  Jolin  (Bih.  Sv.  Vet.  Ahad.  Kanal.  2,  (1874) 
Nr.  14,  40).  —  2.  Eintragen  von  Ge2(G03)3  in  HFL  J.  Dehnicke  {Beiträge 
zur  Kenntnis  der  Verbb.  des  dreiwert.  Ce  u.  La,  Bissert.,  Berlin  1904,  11, 
15).  —  Harte  scharfkantige  halb  durchscheinende  Stücke.  Jolin.  Mkr.  Prismen. 
Dehnicke.  —  Verliert  bis  100°  fast  nichts  an  Gew.  Starkes  Glühen  unter  Luft- 
zutritt sintert  im  Anfang  zu  harten  grünlichen  Stücken  (vielleicht  eines  Oxy- 
fluorids)  und  liefert  schließlich  Ge02.  Jolin.  —  Uni.  in  W.;  wl.  in  Säuren. 
Dehnicke.  Uni.  in  W.  und  HFL  F.  Fischer  u.  K.  Thiele  (Z.  anorg.  Chem. 
67,  (1910)  312).     Starke  Säuren  zers.,  obgleich  häufig  ziemlich  langsam. 

—  Gef.  67.56  u.  67.78%  Ce  (ber.  67.64).     Jolin. 

A3.  Cerocerifluorid.  —  Diese  Zus.  wird  zuweilen  dem  Fluocerit  zugeschrieben. 
Doch  scheint  dieser  eher  GeFl3,V2H20  als  CeFl3;CeFl4  zu  sein.  B.  Brauner  {Monatsh.  3, 
(1882)  9).     [S.  a.  unter  C] 

A4.  Cerium(4)-  (Ceri-)  Fluorid.  GeFl4,xH20.  —  Findet  sich  angeblich  im 
Flußspath  von  Wölsendorf  und  bewirkt  wegen  Abspaltung  von  Fl  dessen  Geruch.  Low  {Ber. 
14,  (1881)  1144,  2441);  Brauner  {Ber.  14,  (1881)  1944). 

a)  Wasserfrei  (?).  —  Gibt  man  vorsichtig  (sehr  heftige  Rk.!)  HF1  zu  Ce02,  das  mit 
W.  befeuchtet  ist,  bringt  auf  dem  Wssb.  zur  Trockne,  übergießt  wieder  mit  HF1,  dampft  ab, 
und  trocknet  bei  100°,  so  geht  nicht  sämtliches  Ge02  in  CeFl4  über  (Gew.-Zunahme  gef. 
24.6%,  ber.  25.58).  Weder  nochmalige  Behandlung  mit  HF1  noch  Erhöhung  der  Trocknungs- 
Temp.  ändert  daran  etwas.  —  O  der  Luft  führt  allmählich  in  Ge02  über.  Holm.  [S.  a. 
D.  Mendelejeff  {Ann.  168,  (1873)  56,  Anmerkung.)     [Vgl.  unter  A2.,  b,  a).] 

b)  Wasserhaltig,    a)  Mit  nicht  angegebenem  Wassergehalt.  —  S.  a.  unter  B. 

—  Durch  Doppelzers.  als  gelbes,  in  W.  unl.  Pulver.  Berzelius.  —  Am 
besten  fügt  man  filtrierte  k.  KHF12-Lsg.  zu  der  verd.  k.  Lsg.  von  basischem 
Cerinitrat  und  wäscht  mit  k.  W.  —  Fast  weiße  Flocken.  W.  Gibbs  (Am.  Chem. 
J.  17,  (1895)  180). 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Man  löst  Ge02,l1/2H20  in  wss.  HF1,  erhitzt 
längere  Zeit  auf  dem  Wssb.  bis  zum  Verschwinden  der  übsch.  HF1,  pulvert 
den  spröden  Rückstand  und  trocknet  nochmals.   —  Bräunliches  amorphes 
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Pulver.     Verliert  bei  gelindem  Erhitzen  H20  und  x/4  seines  Fl  (als  HF1  und ! 
vielleicht  teilweise  Fl)  unter  vorübergehender  Gelblichfärbung  und  hinterläßt 
im  wesentlichen  weißes  GeFl3  (gef.  86.31%,  ber.  84.86).    Bei  anhaltendem  heftigen  I 
Glühen  über  dem  Gebläse  an  der  Luft  hinterbleibt  Ce02.  —  Gef.  60.83  (60.i9)°/0 
Ce,  31.02  Fl,  7.22  H20  (ber.  60.00,  32.34,  7.66).      B.  Brauner  (Monatsh.  3,  (1882)  6; 
Ber.  15,  (1882)  10). 

B.  Ger  ifluor  Wasserstoff  säure  [?].  —  Trägt  man  gut  gewaschenes  braunes  Ceri- 
hydroxyd  in  übsch.  HF1  ein,  so  löst  es  sich  zum  größten  Teil,  während  etwas  unl.  GeFl3  aus- 
fällt. —  Die  abfiltrierte  klare  Fl.  zers.  sich  bald  langsam  unter  geringer  Gasentw.  und  Ab- 
scheidung von  CeFl?.  Aus  KJ  wird  J  frei.  PbC03  löst  sich  etwas.  Auch  diese  Fl.  zers. 
sich  nach  kurzer  Zeit.     Fischer  u.  Thiele. 

G.  Cerium(3)-  (Gero-)  Oxyfluorid.  Ce2OFl4.  —  Wesentlicher  Bestandteil  des 
Fluocerits  (Tysonits),  Fluocerins  und  wohl  auch  Hydroßuocerins.  [Näheres  unter  Di,  Ce,  La.] 
[S.  a.  A2.  und  A3.] 

D.  Ammoniumcerium(4)-(-ceri-)  Fluorid.  —  Nach  der  demK-Salz  entsprechenden 
Darst.  erhält  man  Verbb.  von  wechselnder  Zus.  —  Gef.  (in  3  getrennt  dargestellten  Prä- 
paraten) 50.70.  38.89  u.  36.43%  Ge;  35.48,  39.83  u.  24.92  Fl.     Rimbach  u.  Kilian. 


Gerium  und  Ghlor. 
A.   Ceriumchloride.  —  S.  a.  VI,  1,  567;  vgl.  a.  LaCl3  [S.  33]. 

A1.  Geriumsubchlorid.  —  Entsteht  teilweise  an  der  Kathode  bei  der  Elektrolyse 
von   geschm.  CeCl3,   wenn  die  Badtemp.  zu  hoch  ist.     Hirsch  (76). 

A2.  Gerium(3)-  (Gero-)  Chlorid.  GeCl3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Die  Erhöhung 
des  Sdp.  von  A.  ergibt  das  Mol.-Gew.  233  (230).    W.  Muthmann  (Ber.  32,  (1898)  1835). 

a)  Bildung  und  Darstellung,  a1)  Aus  wasserfreien  Stoffen.  —  1.  Ge  ver- 
brennt in  Gl  mit  lebhaftestem  Glänze,  Mosander  (K.  Sv.  Vet.  AJcad.  Handl. 
1826,  299;  Pogg.  11,  (1827)  406),  Hillebrand  u.  Norton  (Pogg.  156,  (1875) 
466);  bei  210°  bis  215°.  A.  Hirsch  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  20,  (1911) 
95).  —  2.  Aus  Ge  und  GH3G1  bei  500°  bis  600°.  W.  Muthmann  u.  K.  Kraft 
(Ann.  325,  (1902)  277).  —  3.  Aus  Ge02  und  Gl  in  der  Glühhitze.  Die  Um- 
wandlung erfolgt  nur  teilweise.  Es  sublimiert  etwas  gelblichweiße  M.,  wohl  GeOGl.  Be- 
RINGER  (Ann.  42,  (1842)  134).  Die  unvollständige  Umwandlung  rührt  wohl  daher, 
daß  CeOa  in  zu  dicker  Schicht  angewendet,  also  das  unterste  der  Einw.  durch  das  geschm. 
CeCl3  entzogen  wurde.  Das  Sublimat  war  jedenfalls  A1C13  (aus  dem  Porzellanschiff). 
Holm  (20).  —  4.  Man  läßt  auf  Ge02  in  einem  Kohleschiffchen  ein  Gemisch 
von  trocknem  Gl  und  GO  bei  hoher  Temp.  wirken  und  im  Gase  erkalten. 
Didier  (Gompt.  rend.  101,  (1885)  882).  —  5.  Man  erhitzt  Ge02  (im  Porzellan- 
schiff) in  trocknem  HCl  bis  zum  Weichwerden  des  schwer  schmelzbaren 
Glasrohrs.  Der  Schiffcheninhalt  fängt  erst  nach  längerer  Zeit  an  einem  Ende  zu  schm.  an. 
Aus  dem  Schiff  sublimiert  A1C13.  H.  Holm  (Beiträge  z.  Kenntnis  des  Gers,  Dissert., 
München  1902,  19).  Das  Erhitzen  muß  im  Kohlenrohr  (auf  Weißglut)  er- 
folgen. HCl  wird  zunächst  sehr  kräftig,  dann  sehr  langsam  zers.  O.  PETTERSSON  (Z. 
anorg.  Ghem.  4,  (1893)  37;  Bih.  Sv.  Vet.  Äkad.  Handl.  21,  II,  Nr.  1,  (1895)  3). 
—  6.  Man  erhitzt  Ge02  im  Gl-S2Gl2-Strom  unterhalb  Rotglut  und  befreit 
von  anhaftendem  S2G12  durch  Sublimieren.  F.  Bourion  (Gompt.  rend.  145, 
(1907)  62  [I])-  Man  erhöht  die  Temp.  von  390°  ab,  wo  unter  Erglühen  die 
Einw.  beginnt,  in  lVj  Stdn.  auf  650°  und  erhitzt  4  Stdn.  oder  mehr  auf  780°. 
Dem  Prod.  ist  0  [s.  Analyse]  beigemengt,  F.  BoURlON  (Ann.  Ghim.  Phys.  [8]  20, 
(1910)  568  [II]).  -  7.  Man  läßt  S2G12  (ohne  Zusatz  von  Gl)  auf  GeOa,Ce(G03)2, 
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Ge2(G204)3  oder  Ce2(S04)3  bei  250°  wirken,  wo  der  Angriff  beginnt,  erhöht  die 
Temp.  in  2V2  Stdn.  auf  500°,  dann  auf  800°  [bei  Ge2(S04)3  auf  600°  bis 
650°  (allgemein)],  erhitzt  dabei  noch  1  bis  2  Stdn.,  bringt  zum  Schm.  und  läßt 
in  trocknem  HCl  erkalten.  Die  Schwierigkeit  der  Umwandlung  und  die  Stärke  der 
Erhitzung  nimmt  von  Ce2(C204)3  zu  Ce2(Cü3)3  zu  Ce02  zu  (allgemein),  doch  ist  Ce2(C204)3  für 
Darst.  größerer  Mengen  CeCl3  auf  einmal  zu  voluminös.  Man  kann  in  4  Stdn.  etwa  100  g 
CeCl3  darstellen,  das  völlig  frei  von  0  ist.  F.  Bourion  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  21, 
(1910)  67)  [III]).  [Über  die  Verwendbarkeit  eines  Gemenges  von  Gl,  S2C12  und  HCl 
zum  Entwässern  der  Hydrate  s.  Verf.  3,  unter  a2).]  —  8.  Man  erhitzt  Ge02  in  CC14 
(Gl-  oder  N-Strom),  L.  Meyer  mit  R.  Wilkins  (Ber.  20,  (1887)  681);  auf  350°, 
P.  Gamboulives  (Compt.  rend.  150,  (1910)  175);  in  G0G12  auf  600°,  wobei 
die  Verb,  kristsch.  sublimiert.      E.  Ghauvenet  (Compt.  rend.  152,  (1911)  88). 

9.  Aus  erhitztem  Ge2S3  und  trocknem  Gl.  Ist  die  Luft  nicht  vollständig  ent- 
fernt, so  erhält  man  ein  unschmelzbares  Gemenge  von  GeGl3  und  Ge02.  MoSANDER.  — 
10.  Man  führt  Ge2(S04)3  durch  H2S  in  Ge2S3  über,  verdrängt  in  dem  etwas 
abgekühlten  Rohr  H2S  durch  C02  und  leitet  unter  Ansteigenlassen  der  Temp. 
bis  zu  beginnender  Rotglut  gut  getrockneten  HG1  ein.  W.  Muthmann 
u.  L.  Stützel  (Ber.  32,  (1899)  3416);  L.  Stützel  (Zur  Kenntnis  der 
seltn.  Erden  des  Cerits,  Dissert.,  München  1899,  39).  —  11.  Aus 
GeC2  im  HGl-Strom  bei  lebhafter  Glühhitze.  Man  dest.  in  einem  Rohr  aus  Ir-Pt, 
das  aber  für  die  Darst.  nicht  verwendbar  ist,  um.  0.  Pettersson  (Ber.  28,  (1895) 
2422).  So  und  durch  Gl  stark  mit  C  verunreinigt.  Hirsch.  —  12.  Glühen  des  Oxa- 
lats im  Cl-Strom.  PETTERSSON.  Das  Verf.  ist  wegen  der  außerordentlich  hohen  Temp. 
unpraktisch.  Stützel.  —  13.  Man  erhitzt  Ce2(G204)3,  das  durch  allmähliches  Er- 
wärmen auf  120°  bis  130°  von  W.  und  übsch.  Oxalsäure  befreit  und  dann 
auf  200°  gebracht  worden  ist,  im  Verbrennungsofen  in  trockenem  HCl  auf 
dunkle  Rotglut  unter  Beimengung  von  C02  zur  Verhütung  der  Verkohlung 
des  Oxalats  und,  sobald  die  graue  Farbe  des  Rohrinhalts  verschwunden  ist, 
in  HCl  allein  1  Stde.  in  heller  Rotglut.  H.  Rorinson  (Proc.  Roy.  Soc.  37, 
(1884)  150;  Chem.  N.  50,  (1884)  251).  [Prinzip  auch  bei  F.  Zambonini  (Z.  Kryst. 
.58,  (1923)  235).]  —  14.  Aus  Cerit  durch  C0G12  bei  1000°  bis  1150°.  J.  Barlot 
u.  E.  Ghauvenet  (Compt.  rend.  157,  (1913)  1153).  Aus  mit  C  gemengten  Rohstoffen 
durch  Cl  oder  gasförmige  Cl-Verbb.,  die  durch  die  Elektroden  zugeführt  werden,  im  stehen- 
den el.  Ofen,  zunächst  unter  Lichtbogen-,  dann  unter  Widerstandserhitzung.  [S.  a.  VI,  1,  963.] 
O.  Siebert  u.  E.  Körten  (D.  B.-P.  355485,  14.  12.  1920). 

a2)  Entwässerung  der  Hydrate.  —  Entwässerungstemp.  90°  bis  110° 
(165°  bis  190°).  J.  H.  Kleinhecksel  u.  H.  C.  Kremers  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  50,  (1928)  962.)  —  1.  Man  dampft  die  Lsg.  von  Ge203  in  HCl 
nach  Zusatz  von  NH4G1  ab  und  verjagt  letzteres  nebst  dem  Rest 
des  W.  durch  stärkeres  Erhitzen,  am  besten  im  Glasrohr  unter  Überleiten 
von  Ghlor.  BERINGER.  [Ähnlich  Zambonini.]  Oder  man  schm.  das  vorher  möglichst  ge- 
trocknete NH4G1  enthaltende  Gemisch  durch  Eintragen  in  einen  glühenden  Tiegel.  Wöhler. 
|S.  a.  Hillebrand  u.  Norton.]  Man  löst  CeC2  in  möglichst  wenig  HCl,  filtriert, 
reinigt  [wenn  nötig]  von  Fe,  indem  man  mit  Br  oxydiert,  mit  NH3  vorsichtig  neutral,  und 
mit  Hilfe  eines  Dampfstromes  so  lange  sehr  verd.,  fein  verteiltes  wss.  NH3  einbläst,  bis  eine 
nitrierte  Probe  nicht  mehr  auf  Fe  reagiert,  versetzt  mit  derselben  Menge  NH4G1, 
•dampft  ein,  trocknet  unter  Umrühren  und  erhitzt  in  Anteilen  von  50  bis 
100  g  in  einer  großen  Platinschale  unter  ständigem  Rühren  [vorsichtig,  damit 
nicht  HCl  entweicht,  K.  Kraft  (Unterss.  über  das  Ce  u.  das  La,  Dissert.,  München  [Techn. 
Hochsch.]  1903,  8)]  auf  dunkle  Rotglut.  Noch  heiß  in  Rundkolben,  deren  Stopfen 
P805-Röhrchen  haben,  zu  füllen.  W.  MüTHMANN,  H.  HOFER  U.  L.  Weiss  (Ann.  320, 
Gmelin-Friedheim-Peters.     Bd.  VI.    2.  Abt.    7.  Aufl.  13 


194  CeCl3. 

(1901)   266).     Ähnlich  verfährt   man   mit   der  Lsg.  von  Ce2(C03)3   in  HCl.   W.  Muthman»« 
(Ber.   31,   (1898)    1835).     Erhitzt   man   unter  häufigem   Umrühren   ein    Gemisch  von    1    T. 
CeCl3,   aq.  und    15  T.  NH4G1  10  Stdn.  auf  120°,  dann  unter  ständigem  Umrühren  bei  Rot-! 
glut  im  Pt-Tiegel  und  bringt  es  noch  heiß  in  einen  Exsikkator  über  P205,   so  enthält  die 
weiße,  völlig  wasserfreie  Verb,  nur  einige  Zehntel  Proz.  Ce02.    B.  Neumann  u.  H.  Richter  {Z. 
Elektrochem.  31,  (1925)  301).  Selbst  in  redd.  Atmosphäre  mengt  sich  der  entwässertem  Verb.  Ce02 
bei.  Das  Verf.  ist  für  Darst.  größerer  Mengen  zu  langwierig.  Hirsch  (62).  —  2.  Man  erhitzt! 
[nach  dem  Vorgange  von  Mosander  (VI,  1, 570)]  CeCl3,H20  allmählich  mit  gelegentlichem! 
Aufrühren  unter  Auf  leiten  von  trocknem  HCl  in  schnellem  Strome.    Die  Verb.; 
befindet  sich  in  einer  Porzellanschale,  in  die  ein  Trichter  gesetzt  und  mit  seinem  Rande 
angedichtet  wird.     Das  Gaszuleitungsrohr  reicht  durch  den  Stiel  des  Trichters  bis  auf  die 
Schicht  Salz.     Das  entwässerte   muß    noch    warm   in  eine  trockene  Flasche  gebracht  und 
diese  mit  einem  paraffinierten  Korke  verschlossen  werden.    Das  Verf.  liefert  schnell,  einfach 
und  billig  ein  für  die  elektrolytische  Zers.  geeignetes  Prod.     Die  Entwässerung  ist  auch  in 
Abwesenheit  von  Gl  und  S2C12  vollständig.       HlRSCH    (67).      Entwässern   durch  Erhitzen 
im  HGl-Strom:    P.  L.  Hulin  {Franz.  Zus.-P.  23828,    17.  12.  1917,  u.  Franz.  P.  503  164).   — 
3.    Man    erhitzt    ein    Hydrat    [wohl  CeCl3,H20],  das   in  2  cm  dicker  Schicht  in  einem 
Tonrohr  liegt,  nachdem  die  Luft  durch  HCl  verdrängt  ist,  mit  kleiner  rußen- 
der Flamme,  leitet  dann  außer  HCl  noch  Gl  und  S2G12  zu  [so  schon  Matignon  ] 
(VI,  1,  570)],  steigert   die   Temp.  allmählich   auf  etwa   400  °   und    hält   diese 
längere    Zeit   (z.  B.  3  Stdn.)   aufrecht.      Das  Rohr  springt  leicht   beim  Erhitzen.     S2C12  j 
scheint  die  Entwässerung  zu  katalysieren  und,  zusammen  mit  Gl,  etwa  sich  bildendes  Oxyd 
oder  Oxychlorid  in  CeCl3  zurück  zu  verwandeln.     Bei  zu  hoher  Temp.  bilden  sich  auch  in  i 
Ggw.  von  Cl  und  S2C12  Oxyd  und  Oxychlorid.     Cl  und  S2G12  sind  [vgl.  (2)]  entbehrlich.     Bei 
einem  andern  Vers,  mit  300°  Höchsttemp.  wurde  eine  zusammengefrittete  M.  mit  1.4 °/0  UnL 
erhalten,  deren  löslicher  Teil  42.4%  Cl  (ber.  43.2)   enthielt.     HlRSCH  (66).   —  4.  Man  ' 
löst  CeC2  in  alkoh.  HCl,  filtriert  (schwer  wegen  der  Zähflüssigkeit)  von  Graphit  ab 
und  verdampft  unter  Fernhalten  von  Feuchtigkeit  zur  Trockne.    Im  Großen 
unbrauchbar  wegen  der  Kosten,  der  Löslichkeit  des  C2H2  in  abs.  A.  und  der  geringen  Lös- 
lichkeit von  GeCl3  darin.     Hirsch  (64).  —  5.  Aus  dem  Na-Doppelsulfat,  das  aus 
den    Erdphosphaten    durch    Na2S04    und    eine   Säure   erhalten    ist,    durch 
Sättigen    der  Lsg.  mit  HGl-Gas   und   Entwässern.      J.  Visseaux   (Franz.  P_ 
522879,  12.  2.  1917). 

ß)  Eigenschaften  des  festen.  —  Weiß.  Mosander.  Rein  weiß.  R.Muthmanit 
u.  Stützel;  Muthmann,  Hofer  u.  Weiss;  Robinson;  Bourion.  Farblos  oder  schwach  bern- 
steingelb, kristsch.  Didier.  Gelbfärbung  rührt  von  OH  her.  V.  Macri 
(JBoll  Chim.  Farm.  63,  (1924)  470).  Aus  der  Schmelze  lange  Prismen  mit 
glänzenden,  sehr  bald  matt  werdenden  Flächen,  Holm;  [aus  der  mit  BaCl2]  ge- 
wöhnlich weißliche,  bisweilen  gelbliche,  stark  verlängerte  trigonale  oder  hexa- 
gonale  Prismen  mit  Basis  (bis  5  mm);  bald  ziemlich  dick,  bald  fast  nadeiförmig;  häufig 
Büschel.  Ziemlich  gut  spaltbar  nach  dem  Prisma;  oplisch  einachsig;  positiv;  Doppelbrechung 
stark.  F.  Zambonini  (Riv.  Miner.  45,  1;  Bull,  soc.frang.  miner.  38,  (1915)  208; 
Z.  Kryst.  58,  (1923)  235).  Dicke  kurze  farblose  stabförmige  Kristalle,  bessere 
als  von  LaGl3.  DJ.  3.92  (Mittel  aus  3  sehr  gut  übereinstimmenden  Verss.  in  Amylbenzoat). 
Bourion.  D.25  3.97.  Kleinhecksel  u.  Kremers  (962).  —  Schmelzbar,  Mosander,. 
leicht,  Didier,  bei  verhältnismäßig  niedriger  Temp.,  Muthmann  u.  Stützel,  bei 
822  °,  Kleinhecksel  u.  Kremers,  zu  einer  klaren  durchsichtigen  Fl.  Hirsch. 
Bei  unvorsichtigem  Schm.  an  der  Luft  entsteht  Oxyd  und  Oxychlorid.  Das 
erstere  bildet  sich  als  bräunliche  Kruste  auch  beim  Schm.  in  CO  im  Rose- 
Tiegel,  das  letztere  in  kleinen  Mengen  in  G02.  [Über  Vermeidung  ihrer  B.  vgl. 
S.  94  und  VI,  1,  547.]  Hirsch  (68).  Beim  Abkühlen  der  Schmelze  sinkt  die 
Temp.  langsam  bis  762°  (804°,  815°),  steigt  dann  plötzlich  auf  842°.  Beim 
Erhitzen  tritt  zwischen  844°  und  852°  sehr  ausgesprochene  Verzögerung  ein. 
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Überschmelzung  86°.  Bourion  (III).  —  Schwer  flüchtig.  Didier;  Muthmann 
u.  Stützel.  Nach  (5)  unter  a1)  sublimiert.  Pettersson  (7).  —  K- Absorptions- 
kante 4386.1  X  10-ncm.     0.  Stelling  (Ber.  60,  (1927)  650). 

Potential  des  Ce*"  (in  der  Schmelze  mit  KCl,  um  Zers.  durch  feuchte  Luft  zu 
verhindern)  bei  18°  2.097  Volt  aus  der  Zers.-Spannung,  die  beträgt  bei  738° 
2.10 Volt,  786°  2.01,  834°  1.92,  882°  1.83;  Temp. -Koeffizient  1.875  X  10~3. 
NEUMANN  U.  RICHTER.  Zers.-Spannung  zwischen  Pt-Drahtelektroden  2.36  Volt.  L.  M.  Den- 
nis u.  P.  A.  van  der  Meulen  («J.  Am.  Chem.  Soc.  37,  (1915)  1970).  —  Elektrolyse  der 
Schmelze  ergibt  Ge  und  CeOCl.  Erk  (Jena.  Z.  6,  (1871)  299).  —  0  zers. 
bei  Rotglut  unter  B.  eines  Oxychlorids.  Didier.  —  K  und  Na  zers.  in  der 
Hitze,  Mosander  ;  ohne  merkliche  Feuererscheinung.  Beringer.  —  Gasförmiger 
HBr  und  HJ  führen  in  CeBr3  und  GeJ3  über.  Bourion  (III).  —  CaC2  red. 
[bei  Koksofentemp.?].  Die  durch  den  frei  gewordenen  G  verzögerte  Scheidung 
des  Ce  wird  durch  Zugabe  von  BaCl2  oder  Borax  begünstigt.  W.  R.  Hodg- 
kinson  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  33,  (1914)  446). 

y)  Löslichkeit  und  Eigenschaften  in  Lösungen.  —  Letztere  auch  unter  C) 
[S.  197].  —  Sehr  hygroskopisch.  Didier;  Bourion;  Holm;  Hirsch;  Zambonini. 
Es  entsteht  leicht  Oxychlorid.  Holm  (11).  —  L.  in  W.,  Beringer,  unter 
Zischen  und  beträchtlicher  Wärmeentw.  zu  einer  völlig  klaren  FL,  Didier, 
Robinson;  schnell  und  unter  Zischen,  wenn  es  nicht  geschm.  ist,  langsam 
und  ohne  Geräusch  nach  dem  Schmelzen.  Die  wss.  Lsg.  ist  nicht  hydro- 
lysiert;  reagiert  neutral  gegen  Methylorange,  färbt  Lackmus  weinrot. 
Bourion  (III).  —  L.  in  wasserfreiem  Hydrazin  (0.03  g  in  1  ccm)  unter  Gas- 
Entw.  Die  Lsg.  hat  eine  mittlere  elektrische  Leitfähigkeit  und  setzt  an  der  Kathode  einen 
rötlichbraunen  Nd.  ab.  T.  W.  B.  Welsh  U.  H.  J.  Broderson  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  37,  (1915)  819).  —  Uni.  in  fl.  NH3,  G.  Gore  {Proc.  Boy.  Soc.  21, 
(1873)  140);  in  fl.  Chlor.  W.  Biltz  u.  E.  Meinecke  (Z.  anorg.  Chem.  131, 
(1923)  2).  —  L.  in  HCl.  In  dieser  Lsg.  (107.7  g/1,  19°)  Magnetisierungszahl 
-h  5.20  X  10~6  (Feldstärke  rd.  10000),  Molekularmagnetismus  +  1.19  X  10~6. 
St.  Meyer  (Wied.  Ann.  69,  (1919)  243).  Mol.  Suszeptibilität  +  0.00243;  infolge 
Beimengung  von  etwas  La  wohl  etwas  zu  klein.  H.  DU  Bois  u.  O.  LIEBKNECHT 
{Verh.  d.  physik.  Ges.  1,  (1899)  236).  [S.  a,  VI,  1,  628.]  Zers.-Spannung  der 
n.  Lsg.  1.12  (±0.0015)  Volt.  K.  Holmberg  (Ark.  Kern.  Min.  1,  (1903/4)  9). 
Elektrolyse  einer  mit  HCl  angesäuerten  Lsg.  (0.442  g-At./l,  5%  konz.  HCl)  er- 
gibt an  der  Anode  nur  sehr  wenig  CeCl4,  da  es  sehr  unbeständig  ist. 
Nach  Stromunterbrechung  ist  die  Lsg.  schwach  gelb;  wird  bei  langem  Stehen  am  Licht 
oder  durch  Erhitzen  entfärbt.  A.  Hengstenberg  (Tiber  die  elektrol.  Oxd.  von  Cero- 
salzen  in  saurer  Lsg.,  Dissert.,  München,  1914,  57).  —  L.  in  A.,  Muthmann 
u.  Stützel;  1/3  so  viel  wie  in  Wasser.  Hirsch.  ZU.  in  abs.  A.  In  der  Lsg. 
dissoziiert,  denn  sie  leitet  el.  ziemlich  gut.  Auf  der  Kathode  scheidet  sich 
bald  ein  amorpher  durchscheinender  Körper  (jedenfalls  ein  Ceroalkoholat) 
ab.  W.  Muthmann  (Ber.  32,  (1898)  1835).  An  der  Anode  vollständig  in 
CeCl4  übergeführt  Hengstenberg  (82).  —  L.  in  Aceton,  Eidmann  (Dissert., 
Gießen  1899;  C.-B.  1899,  II,  1014),  A.  Naumann  (Ber.  37,  (1904)  4328); 
nicht.  L.  Barnebey  (J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  1175).  L.  in  Methylacetat. 
A.  Naumann  (Ber.  42,  (1909)  3790).  Uni.  in  Amylbenzoat.  Bourion  (III). 
L.  in  Pyridin.  J.  Schroeder  (Rkk.  von  Metallsalzen  in  Pyridin,  DisserL, 
Gießen  1901);  A.  Naumann  mit  J.  Schroeder  (Ber.  37,  (1904)  4609).  100  ccm 
Pyridin  lösen  bei  0°  1.58  g.     R.  Müller  (Z.  anorg.  Chem.  142,  (1925)  131). 
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8)  Analysen. 

Ber.  von 

Bourion.       Hisinger.      Beh-     Holm.  Petters-  Bourion.  Muthmann  u. 

RINGER.  SON.  StÜTZEL. 

nach         (a1,  3.)  (a\  5.)                       (a\  6.)  (a1,  7.)        (a1,  10.) 

Ce        56.84          56.54  56.55  56.85  56.46  55.85  57.33  56.83  56.43     56.79 

Cl         43.16          43.46  43.45  43.06  43.36  43.25  42.60    4176  43.19  43.20    42.91 

CeCl3 100.00         100.00  100.00  99.91  99.82  99.10  99.93  100.02  99.63    99.70 

b)   Wasserhaltig.  —  S.  a.  VI,  1,  567. 

a)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Man  dampft  die  Oxyde  oder  (NHJ2Ce(N03)5,4H20 
mit  konz.  HCl  auf  einem  Sandbad  mit  Dampfheizung  ein,  wiederholt  dies 
oft  (bei  1.25  kg  etwa  3  Wochen)  unter  täglichem  Ersatz  der  HCl  und  er- 
hitzt nach  dem  Zerstückeln  der  festen  weißen  M.  auf  einer  Asbestplatte 
(nicht  über  125°)  etwa  12  Stdn.  weiter.  —  Weiß.  Sehr  hygroskopisch.  SIL 
in  W.  unter  beträchtlicher  Erwärmung.    Hirsch  (65,  67). 

ß)  Mit  3  Mol.  H2  0.  —  In  den  Mischkristallen  mit  BaCl2,H20.  [S.  a.  unter  Ce 
und  Ba.]     F.  Zamronini  {Riv.  Miner.  45,  1;  Bull.  soc.  frang.  minSr.  38,  (1915)  208). 

Y)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Triklin  pinakoidal.  a:b:c  =  1.1580: 1 : 0.8635. 
a  ==  91° 21//;  ß  =  114° 9';  T  =  88°  11_72'.  Kombination  von  vorherrschend  c{001},  p{lll}, 
v{lll},  m{110},  n{110},  w{lll},  o{lll},  r{201},  b{010},  a{100).  (100) :  (001)_=*65°52'; 
(110)  :  (1000  =  *47°23';  (110)  :  (100)  =  *45°47';  (110)  :  (001)  =  *73°  12';  (110)  :  (001)  = 
73°  42';  (201):  (001)  =  73°  59';  (111) :  (001)  =  38°  3';  (111) :  (010)  =  62°  15';  (1_11):(100)  = 
47°  1';  (111) :  (001)  =  39°  7V2';  (111) :  (010)  =  61°  24';  (111) :  (100)  =  45°  28';  (111) :  (001)  = 
56°  31';  (111) :  (010)  =  50°4';  (111) :  (100)  =  73°  36';  (100) :  (010)  =  88°29';  (010) :  (001)  = 
89°  40'.  Ebene  der  optischen  Achsen  b.  Keine  deutliche  Spaltbarkeit.  A.  FoCK  (Z.  Kryst. 
22,  (1894)  32).  [Vgl.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst.  1906,  I,  251).]  Zusammenhang  zwischen 
Symmetriegröße  der  Kristalle  und  chem.  Zus.:    E.  v.  Federow   (Z.  Kryst.  53,   (1914)  351). 

S)  Mit  7  Mol.  H20.  —  S.  a.  unter  e).  —  1.  Aus  der  sirupdicken  Lsg. 
von  Ce2(C03)3  in  wss.  HCl.  S.  Jolin  (Bih.  Sv.  Vet.  AJcad.  Handl.  2,  (1874) 
Nr.  14,  33).  —  2.  Aus  der  Lsg.  von  Ce2(C03)3  in  alkoh.  HCl,  nach  Zugabe 
von  etwas  W\,  durch  Ae.  unter  Kühlung  wie  die  La- Verb.  [S.  36].  E.  Bodlaender 
(Beiträge  z.  Systematik  d.  seit.  Erd.,  Dissert.,  Berlin  1915,  12).  —  3.  Ein- 
leiten von  trocknem  Gl  (a)  oder  HCl  (b)  in  die  konz.  Lsg.  von  Ge(OH)3  in 
HCl  unter  Kühlung  mit  Schnee  und  NaCl.  Nach  kurzer  Zeit  abgeschieden.  An  der 
Luft  getrocknet.  L.  M.  Dennis  u.  W.  H.  Magee  (J.  Am.  Chem.  Soc.  16,  (1894) 
659;  Z.  anorg.  Chem.  7,  (1895)  258).  —  4.  Aus  HGl-Lsg.  von  Ce2(C03)3  in 
Ggw.  von  wenig  BiCl3.  Man  engt  (a)  die  stark  saure  Lsg.  von  36.99  g  Ce2(C03)3  und 
3.2  r  BiCl3,  (b)  die  von  41.62  g  Ge2(G03)3  und  9.53  g  BiCl3  in  verd.  HCl  bis  zur  beginnenden 
Krist.  ein  und  läßt  (a)  bei  18°  bis  20°,  (b)  bei  0°  krist.  J.  Dehnicke  (Beiträge  Z.  Kennt- 
nis des  dreiwert.  Ce  und  La,  Dissert.,  Berlin  1904,  19).  —  5.  Aus  äq.  Mengen 
Ge2(S04)3  und  BaCl2.     Jolin. 

Farblose  oder  sehr  schwach  gelbliche  platt  gedrückte  Prismen.  Jolin. 
Kristsch.  M.  Nach  A.  S.  Eakle  rhombisch.  a:b:c  =  0.8083: 1:1.4419.  Primen 
m{110}  mit  den  Endflächen  r{101}  und  q{011},  untergeordnet  a{100},  b{010).  (110):  (110) 
=  77° 54';  (101) :  (011)  =  49°  20'.  Dennis  u.  Magee.  —  An  der  Luft  [sehr  Dehnicke] 
zerfließlich.  Jolin.  —  Verwittert  über  KOH  in  der  Leere,  Dennis  u.  Magee; 
über  H2S04  nicht.  Jolin.  Verliert  das  H20  nicht  über  P205  im  Vakuum- 
exsikkator  und  beim  Erhitzen  in  teilweiser  Leere  (Wasserstrahlpumpe)  auf 
100°  (gef.  im  erstem   Falle  nach  mehreren  Tagen   8%,  im  letztern  nach  2  Stdn.  4.4% 
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Gew.-Verlust),  wohl  aber  durch  Erhitzen  in  HCl  auf  195°  [vgl.  a.  unter  a)]. 
Hirsch  (63).  Bei  sehr  starkem  Glühen  entsteht  Ce02.  Jolin.  —  Verhalten  in 
Lsg.  s.  unter  £). 

Berechnet  von 

Dennis  u.  Magee.  Jolin.  Dennis  u.  Magee.  Dehnicke. 

nach       (1)         (3,  a)     (3,  b)      (4,  a)  (4,b) 

Ce        37.63  36.89        37.97  37.70  37.71   37.54  37.21 

Gl        28.54        28.66       28.13   28.58  28.41  28.45   28.37  28.35 

H20 33.83 33.88 

CeCl3,7H20        100.00  100.43 

Gef.  nach  (2)  aus  0.3881  g  Salz  0.1444  g  Ge  (ber.  0.1452),  Bodlaender  (29);  nach  (3) 
bei  0°  26.6%  Gl  (wohl  wegen  Verunreinigung,  ber.  28.6),  Hirsch;  nach  (4)  außerdem 
0.5%  Bi.     Dehnicke  (23). 

s)  Mit  7l\2  Mol.  H20  und  zweifelhaftem  Wassergehalt.  —  Ob  das  7 V3- Hy- 
drat wirklich  besteht,  bleibt  noch  zu  untersuchen.  M.  E.  Lembert  (Z.  physik.  Chem.  104, 
(1923)  127).  -  1.  Eindampfen  der  Lsg.  des  Ge(OH)3,  Ce02  oder  Ce2(C03)3  in 
sd.  HCl  zur  Sirupdicke.  Vauquelin;  Beringer;  Hisinger  u.  Berzelius.  — 
2.  Aus  der  Lsg.  von  Ge2(G03)3  in  alkoh.  HCl  auf  Zusatz  von  wenig  W.  beim 
Abkühlen.  R.  J.  Meyer  u.  M.  Koss  (Ber.  35,  (1902)  2625).  —  3.  Digerieren 
von  Ce02  mit  HCl  und  K4Fe(CN)6.  L.  Th.  Lange  (J.prakt.  Chem.  82,  (1861)  135). 

—  4.  Aus  Ge02  (10  T.)  und  Hydrochinon  (7  T.)  durch  konz.  HCl.  Man  saugt 
die  unter  starker  Erwärmung  entstehende  weiße  kristsch.  M.  ab  und  wäscht  mit 
Aether.  L.  Marino  (Gazz.  chim.  ital.  37,  (1 907)  1, 53).  —  Farblose  vierseitige  Säulen. 
Hisinger  u.  Berzelius.  Rhombisch  bipyramidal,  a  :  b  :  c  =  0.6096  : 1  : 0.7857. 
Kombination  von  a{  100},  b{010},  m{U0},  o{lll}.  (111) :  (111)  =  *51°26';  (111):  (111)  = 
75° 34';  (Il0):(li0)  =  *62°44'.  Eakle  bei  P.  Groth  (Chem.  Kryst.y  Leipzig 
1906,  I,  252).  Kristallsymbol  (kubischer  Typus  mit  oktaedrischer  Hauptstruktur) :  F.  von 
Fedorow  (Z.  Kryst.  52,  (1913)  112).  Wird  an  der  Luft  auf  der  Oberfläche  glasig. 
Dennis  u.  Magee  (662).  —  Verliert  beim  Erhitzen  in  der  Retorte  H20,  dann 
HCl  und  hinterläßt  GeOCl.  Zerfließlich.  Berzelius.  LI.  in  W.  und  Alkohol 
Marino.  —  Gef.  37.37%  Ce,  28.80  Gl,  Lange;  36.37  Ge,  28.65  Gl,  Magee  (ber.  von  Meyer 
u.  Koss  36.72,  27.85).  Gef.  36.39  °/0  Ge,  27.54  Cl,  35.87  H20  (ber.  36.70,  27.88,  35.42). 
Marino  (54). 

C)  Lösungen.  —  S.a. unter  a,  *f)  [S.  195].  Cerocerioxyd  [Ge02,aq.],  das  nach  dem  Schm. 
der  Ceritnitrate  beim  Behandeln  mit  W.  zurückbleibt,  löst  sich  sehr  schnell  in  einem  Gemische 
von  HCl  und  KJ,  wobei  HJ  zu  Celli  red.    G.  Urbain  (Ann.  Chim.  Fhys.  [7]   19,  (1900)  204). 

—  Diffundiert  etwas  langsamer  als  CoGl3,6NH3.  G.  R.  Mines  (Koll.  Z.  14, 
(1914)  168).  —  Refraktion  (Mol.-)  in  18.84°/0ig.  Lsg.  34.34  (A),  34.98  (D), 
36.58  (H);  in  13.42°/0ig.  34.30,  35.37,  37.54.  J.  H.  Gladstone  (J.  Chem. 
Soc.  59,  (1891)  595).  —  Gefrierpunkterniedrigung  (A)  und  Dissoziationsgrad 
(a)  mit  steigender  Verd.  nach  A.  Aufrecht  (Die  Lichtabsorpt.  von  Fraseo- 
dyrnsalz-Lsgg.,    Bissert.,    Berlin  1904,  75): 


0 

1.691 

3.281 

7.43 

12.83 

36.04 

120.88 

A 

1.230 

0.62 

0.290 

0.180 

0.071 

0.022 

a 

0.812 

0.769 

0.838 

0.913 

1.045 

1.097 

Die  Dissoziation  ist  geringer  als  die  von  NaCl;  z.  B.  die  2.57%  ig.  CeCl3-Lsg. 
zu  der  0.75%ig.  NaCl-Lsg.  =  0.487 : 0.991.  A.  Chistoni  (Arch.  Farmacol.  40,  (1925) 
161;   C.-B.  1926,  I,  2177).  —  Spezifische  Leitfähigkeit  [s.  a.  S.  109]  bei   18°: 

Konz.        m/20  m/40         m/80         m/160        m/320         m/640         m/1280       m/2560 

X         0.01165     0.00626     0.00368      0.00210     0.001135     0.000643     0.000318     0.000176. 
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Sie  ist  wenig  größer  als  die  des  [Co(NH3)6]Cl3.  Mines.  —  Hydrolysengrad  (16°,  14°) 
in  n/10.  Lsg.  0.00528°/0,  n/32.  0.00892,  aus  den  Potentialen  gegen  die  IT-Elek- 
trode 0.3023,  0.3159  Volt,  Bodlaender  (53);  0.020 °/0.  Holmberg  bei  K.  A.  Vester- 
berg  (Z.  anorg.  Chem.  99,  (1917)  11).  —  pH  in  0.5780  n.  Lsg.  1.293,  0.0578  n. 
1.876,  0.00578  n.  2.659.  J.  H.  Kleinhegksel  u.  H.  G.  Kremers  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  50,  (1928)  965.) 

Die  farblose  wss.  Lsg.  färbt  sich  an  der  Luft  durch  B.  von  CeIV-Salz 
bald  gelb,  Berzelius  ;  die  konz.  färbt  sich  teils  gelbgrün  durch  B.  von  CeCl4, 
teils  trübt  sie  sich  durch  weißes  Oxychlorid.  Jolin.  —  Elektrolyse  der  konz. 
Lsg.  ergibt  an  der  Kathode  Ge(OH)3.  Erk.  —  HJ  wird  nicht  beeinflußt.  Fällt 
man  aber  die  Lsg.  mit  NH3  und  löst  den  Nd.  in  HCl,  so  scheidet  die  Lsg. 
viel  J  aus  KJ  ab,  wenn  die  Luft  nur  einen  Augenblick  hinzu  konnte. 
W.  Muthmann  (Ber.  31,  (1898)  1832).  —  Die  Lsg.  in  A.  verbrennt  mit 
grüner  funkelnder  Flamme.     Berzelius. 

c)  Doppelchloride.  —  Zur  Erzielung  von  Kristallen  der  Doppelsalze  mit 
SbCl3,  BiCLj,  SnGl2  und  SnCl4  —  isomorphe  Mischungen  gibt  es  nicht  —  dampft 
man  die  stark  sauren  [übsch.  Säuregehalt  begünstigt  (a.  a.  0.,  34)  die  B.  schöner  Kristalle] 
gemischten  Lsgg.  auf  dem  Wssb.  bis  zur  beginnenden  Kristallisation  ein, 
verd.  die  Lsg.  mit  wenigen  Tropfen  W.  (die  dickfl.  stark  konz.  Lsg.  erstarrt  nach 
dem  Erscheinen  der  ersten  Kristalle  oder  gibt  nach  Verd.  mit  wenigen  Tropfen  W.  keine 
Kristalle  mehr),  saugt  die  Mutterlauge  möglichst  schnell  ab,  preßt  wiederholt  stark 
zwischen  Fließpapier,  zerreibt  und  trocknet  im  Exsikkator,  der  geglühten 
Sand  enthält.  —  Leicht  zerfließlich.  Verwittern  über  CaCl2,  schneller  über 
konz.  H2S04.  LI.  in  A.  und  in  Ae.  Trockner  A.  und  Ae.  entzieht  H20. 
Gewöhnlicher  A.  zers.  durch  seinen  Gehalt  an  W.  und  führt  Sb  und  Bi  in 
die  Oxyverbb.  über.  Uni.  oder  äußerst  wl.  in  Bzl.  Dieses  läßt  sich,  ohne  daß 
die  Salze  zum  größten  Teile  zerfließen,  nicht  völlig  entfernen.    Dehnigke  (16). 

A3.  Cerium  (4)-(Ceri-)  Chlorid.  GeCl4.  —  Nur  in  Lsg.  bekannt.  —  1.  Entsteht 
als  Zwischenprod.  bei  der  B.  von  CeCl3  aus  Ge02  und  HCl.  Holm  (Dissert.,  20).  Man 
leitet  in  die  Aufschwemmung  von  fein  verteiltem  Ce02,aq.  in  sd.  Methyl- 
alkohol oder  Ae.  längere  Zeit  trocknen  HCl  oder  schüttelt  Ce02,aq.  mit  alkoh. 
HGl-Lsg.  auf  der  Schüttelmaschine  durch.  I.  Koppel  (Z.  anorg.  Chem.  18, 
(1898)  306).  Man  erhitzt  Ce(N03)3-Lsg.  mit  Hypobromitlsg.,  filtriert,  wäscht  mit  k.  W., 
trocknet  bei  105°,  schwemmt  10  g  dieses  Ge02,aq.  in  150  ccm  abs.  A.  auf  und  leitet  HCl 
ein,  bis  die  Fl.  gelbbraun  oder  orangerot  ist.    T.  Karantassis  (Ann.  Chim.  [10]  8,  (1927)  87). 

—  2.  Aus  (C5H5N)2CeCI6  durch  Eintragen  in  konz.  H2S04  von  —10°  (Darst.  entsprechend 
der  von  PbCl4)  nicht  zu  erhalten.  W.  Biltz  u.  E.  Meinegke  {Z.  anorg.  Chem.  131, 
(1923)  4).  —  3.  Aus  CeCl3-Lsg.  durch  Einleiten  von  Gl  nicht  zu  erhalten.  Dennis  u. 
Magee.  Elektrolyse  von  CeCl3  in  der  Lsg.  in  abs.  A.  bei  Ggw.  von  HCl. 
Quantitiv.  Hengstenberg  (3).  —  Rotgelbe  Lsg.  (von  Ge02  in  HCl),  Berzelius, 
gelbbraune  Lsg.  Beim  Verdunstenlassen  in  der  Leere  werden  die  anfangs 
gelben  Kristallmassen  unter  Entw.  von  Gl  weiß,  ehe  die  letzten  Spuren  des 
Lösungsmittels  entfernt  sind.  Koppel.  Bei  schwachem  Erwärmen  wird  Gl 
entw.  Berzelius.  Beständig  nur  in  Ggw.  von  Chlor.  Hengstenberg  (58). 
Als  Chlorüberträger  auf  org.  Körper  in  saurer  Lsg.  nicht  brauchbar.     Hengstenberg  (3,  61). 

B.  Cerium(4)-chlorid- Chlorwasserstoff.  Cerichlorwasserstoff säure.  H2CeCl6(?). 

—  S.  a.  CeCl4.  —  Ist  wahrscheinlich  in  der  dunkelkirschroten  Lsg.  enthalten,  die  beim  Lösen 
eines  Cerisalzes  in  k.  konz.  HCl  und  beim  Erhitzen  von  Ge02  mit  HCl  und  KJ  (bei  großem 
Übsch.  daran  wird  die  Lsg.  äußerst  langsam  zers.)  entsteht.  M.  Koss  {Beiträge  zur  Abscheid, 
u.  Best,  des  Cers,  Dissert.,  Berlin  1904,  35).  —   Von  dieser  hypothetischen  Säure 
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leiten  sich  wahrscheinlich  (NH4)2CeCl6  und  K4CeCl6  ab.  In  A.  1.  Chloride 
(CaCl2,FeCl3,HgCl2)  liefern  keine  Verbb.  Sehr  stabil  sind  die  Verbb.  mit  org.  Basen, 
besonders  mit  Triäthylamin,  Pyridin  und  Ghinolin.  Solche  mit  Mono-  und  Diä- 
thylamin  konnten  nicht  dargestellt  werden.     Koppel  (310,   307). 

C.  Geriumoxychloride.  C1.  Cerium(3)-(Cero-)  Oxychloride.  a)  Von  nicht 
angegebener  Zusammensetzung,  a)  Wasserfrei.  —  [Großenteils  jedenfalls  b).]  — 
1.  Hinterbleibt  beim  Erhitzen  von  wasserhaltigem  CeCl3  in  einer  Retorte 
[bei  starkem  Erhitzen,  Jolin]  als  weißer  Rückstand,  der  in  feuchter  Luft 
bald  gelb  wird;  durch  Glühen  mit  Alkalien  zers.;  unl.  [fast  unl.,  Jolin]  in 
Säuren.  Berzelius.  Hinterläßt  bei  starkem  Glühen  an  der  Luft  Ge02. 
A.  Beringer  (Ann.  42,  (1842)  138).  —  2.  Auch  aus  wasserfreiem  CeCl3  beim 
Einschm.  Verd.  HCl  isoliert  es  als  glänzendes  wl.  Pulver.  W.  Muthmann  u. 
L.  Weiss  [Ann.  331,  (1904)  23).  —  3.  Aus  äth.  CeCl3-Lsg.  durch  W.  Unl. 
in  Ae.  J.  M.  Matthews  (J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  (1898)  852).  —  4.  Man  er- 
hitzt Ce02  mit  NH4C1  auf  100°  bis  350°  und  zers.  bei  450°  bis  500°  durch 
Dampf  oder  Luft.  Erhitzen  mit  2  Mol.  NH4G1  bildet  GeCl3  zurück.  N.  L. 
Gr.  Whitehouse  (D.  R-P.  202350,  27.  7.  1907).  —  5.  Bildet  sich  bei  Zers. 
von  Ce2S3  durch  Gl  bei  unvollständigem  Luftausschluß.  Mosander.  — 
6.  Glühen  des  Ghloridoxalats  [S.  240].    Jor. 

ß)  Wohl  wasserhaltig.  —  Die  Fällung  einer  0.0133  mol.  CeCl3-Lsg.  mit 
NaOH,  die  zu  stark  basischem  Oxychlorid  führt,  beginnt  bei  pH  =  7.41. 
H.  Th.  St.  Britton  (J.  Chem.  Soc.  127,  (1925)  2142). 

b)  GeOGl.  —  1.  Behandelt  man  die  bei  Red.  von  CeCl3  mit  Na  er- 
haltene Schlacke  mit  W.,  wobei  sich  H  entw.,  so  scheidet  sie  ein  dunkel- 
purpurfarbenes schimmerndes  Pulver  ab,  das  durch  Schlämmen  von  der 
trüben  Fl.  getrennt  und  durch  Behandeln  mit  verd.  Salzsäure  gereinigt  wird. 
WöHLER(Ann.  144,  (1867)  253).  —  2.  Elektrolyse  von  geschm.  [wasserhaltigem!] 
CeCl3.  G.  Erk  (Jen.  Z.  6,  (1870)  323).  —  3.  Durch  Zers.  eines  schm.  Ge- 
menges von  NaCl  und  GeGl3  mit  W.-Dampf,  wenn  man  seine  Wirkung 
durch  Mischen  mit  N  abschwächt.    P.  Didier  (Compt.  rend.  101,  (1885)  882). 

Aus  glänzenden  Blättchen  bestehendes  dunkelpurpurfarbenes  schimmern- 
des Pulver.  Wöhler.  Rötlich  silberweiße  Blättchen,  Erk,  Didier;  amorph 
oder  in  der  schm.  M.  gel.  violett.  Didier.  —  Färbt  sich  über  der  Gasflamme 
gelblich,  entw.  HCl  und  hinterläßt  einen  hellbraunen  Rückstand.  Wöhler. 
Erhitzen  an  der  Luft  zers.  Didier.  —  H2S04  entw.  HCl  und  bildet  ein 
weißes,  in  W.  1.  Salz.  Heiße  konz.  HCl  greift  kaum  an,  konz.  HN03  löst 
langsam,  ohne  rote  Dämpfe  zu  bilden.  Wöhler.  Wl.  in  konz.  H2S04  oder 
HN03,  unl.  in  HCl.  Jolin.  LI.  in  verd.  Säuren.  Didier.  -  Gef.  72.200/°  Ge,  18.38  Gl 
(ber.  72.82,  18.73).     Wöhler.     Das  von  Wöhler  benutzte  CeCl3  enthielt  La  und  Di.    Jolin. 

G2.  Cerium(4)-  (Ceri-)  Oxychloride.  a)  Nicht  kondensierte  Verbindung. 
CeOGl2.  —  Wasserhaltig.  Vielleicht  CeOCl2,10H2O.  Enthält  etwas  NH4C1.  —  Bildet 
sich  bei  der  Schmelzelektrolyse  von  etwas  wasserhaltigem  GeCl3,  das  1  bis 
3°/0  mehr  Gl  enthält  als  der  Formel  entspricht,  und  dessen  Lsg.  mit  NH4G1 
eingedampft  ist,  an  den  Gefäßrändern  und  den  kältern  Stellen  der  Anode. 
—  Dunkelbraunes  amorphes  Pulver,  dem  FeCl3  ähnlich.  L.  in  W.  Die  gelbe 
saure  Lsg.  scheidet  bald  Ge(OH)4  ab,  während  CeCl4  in  Lsg.  bleibt.  HCl  bildet  unter 
Entw.  von  Gl  sofort  GeGl3.     H.  Arnold  (Z.  EleHrochem.  24,   (1918)   137). 
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b)  Cerimetachlorid.     8Ce02,4HCl,17H20.     Bzw.  8Ce02,2Gl,2HCl,18H20. 

—  Wyrouboff  u.  Verneuil  betrachten  [Ce  =  92]  die  Verb,  als  Cerocerimetachlorid  und 
schreiben  4Ce304,4HCl,17H,0  bzw.  (Ce304)12Cl6,6HCl,54  [im  Original  fälschlich  27]  H20.  — 
Ist  nicht  basisch.  [Vgl.  a.  S.  145.]  —  Man  setzt  zu  100  ccm  der  Lsg.  von 
8Ce02,4HN03,8H20  [S.  152]  20  ccm  HCl,  dekantiert  von  dem  fast  sofort 
fallenden  Nd.  ein-  oder  zweimal  (die  überstehende  Fl.  enthält  dann  nur  noch  0.01  %  1 
Oxyd),  filtriert  möglichst  schnell  (trübes  Durchlaufen)  und  trocknet  auf  poröser 
Platte.  Über  KOH  tritt  geringe  Red.  und  Geruch  nach  Cl  auf.  Vor  der  Analyse  werden 
Spuren  von  GeCl3,  die  sich  gebildet  haben,  durch  A.  entfernt.  —  Gelbe  durchscheinende 
hornartige  M.  LI.  in  W.  Verliert  bei  110°  oder  120°  12  Mol.  H20  (gef. 
11.95%,  ber.  11.86)  und  ist  dann  nur  noch  sehr  unvollkommen  1.  in  W.,  ohne  j 
daß  sich  das  Verhältnis  Ce02 :  HCl  geändert  hat.  —  Gef.  75.54%  Ce02,  7.72 
HCl,  3.42  wirks.  0  (ber.  75.22,  8.00,  3.60).  G.  Wyrouboff  U.  A.  Verneuil  (Bull.  SOC. 
chini.  [3]  21,  (1899)  134  [IV];  Ann.  Chini.  Phys.  [8]  9,   (1906)   318   [VI]). 

c)  Ceriparachlorid.  10CeO2,HCl,l1/2H2O.  —  Nach  Wyrouboff  u.  Verneuil  j 
(Ce3O4)20,4HGl,6H2O.  —  Man  fällt  die  Nitratlsg.  [S.  153]  mit  3°/0ig.  HCl  (oder  j 
Alkalichlorid),  wäscht  damit,  filtriert  und  trocknet  auf  poröser  Platte,  dann  ! 
über  H2S04  oder  bei  30°  bis  40°.  —  Eigenschaften  wie  beim  Nitrat  [s.a.  i 
die  Säureverbb.  des  Parahydroxyds,  S.  146].  Aber  HCl  red.  auf  dem  Wssb.  sehr 
langsam.  Bei  110°  gehen  6/6  des  H20  fort  (gef.  1.33%,  ber.  1.26).  -  Gef. 
96.34%  Ge02,  1.90  HCl  (ber.  96.43,  2.05).    WYROUBOFF  U.  VERNEUIL  (IV,  131 ;  VI,  324). 

D.  Ceriumchlorate  und  -per chlorate.  D1.  Chlorate.  Nur  in  Lsg.  bekannt.  — 
a)  Cerium(S)-(Cero-J  Chlor at.  —  1.  Man  gießt  konz.  Lsgg.  von  Ge2(S04)3  und  etwas 
übsch.  Ba(C103)2  zusammen,  entfernt  durch  etwas  Ce2(S04)3  das  Ba  und  H2S04  aus  der  Lsg. 
und  engt  im  Vakuumexsikkator  über  H2S04  ein.  —  2.  Man  verfährt  ähnlich  mit  der  Lsg. 
von  Ge2(C03)3  in  HC103  im  Eisschrank.  —  Zuletzt  zers.  sich  die  Fl.  unter  Gelbbraunfärbung 
und  Entw.  von  G102.    H.  Holm  {Beiträge  z.  Kenntnis  des  Cers,  Dissert.,  München  1902,  25). 

b)  Cerium(4)-(Ceri-)  Chlorat.  —  Die  aus  Ce(S04)2  und  Ba(C103)2  erhaltene  gelbe 
Lsg.  wird  im  Vakuumexsikkator  über  H2S04  immer  dunkler,  bis  sie  bei  Sirupdicke  dunkel- 
braun ist.     Holm  (27). 

D2.  Ceriumperchlorate.  a)  Ceni-  Verbindungen,  a1)  Basisch  [?].  — 
S.  unter  b1). 

a2)  Normal.  Ge(C104)3,xH20.  —  In  Lsg.  aus  Ce2(C03)3  und  HC104.  Hengstenberg  (86). 

a)  Mit  8  Mol.  H20.  —  Man  setzt  äq.  Mengen  Ge2(S04)3  und  BaCl2  um, 
verdunstet  das  Filtrat  im  Wssb.,  bis  die  Verb,  sich  abzusetzen  beginnt,  läßt 
die  Kristalle  an  der  Luft  zerfließen,  dunstet  die  klare  Fl.  über  H2S04  ab 
und  preßt  schnell  zwischen  Papier.  —  Farblose  und  klare  dünne  undeutliche 
Tafeln.  Erhitzen  zers.  zu  Ce02.  Äußerst  zerfließlich.  Außerordentlich  11.  in 
Wasser.    S.  Jolin  (Bih.  Sv.  Vet.  Ähad.  Handl.  2,  (1874)  Nr.  14,  50). 

ß)  Mit  9  Mol.  H20.  —  Aus  sehr  konz.  Lsgg.  von  Ce2(S04)3  und  BaCl2. 

—  Eisähnliche  außerordentlich  zerfließliche  Kristalle.    Bei  160°  nicht  völlig 
wasserfrei.    G.  T.  Morgan  u.  E.  Cahen  (J.  Chern.  Soc.  91,  (1907)  478). 

Jolin.  Morgan  u.  Cohen. 

a)  Berechnet  Gefunden  ß)  Mittel 

Ce       23.77     23.78  23.37  Ce  23.32  23.71  23.52  23.62 

Cl        18.34  18.34  C104  49.71  49.24  49.52  49.38 

H20     24.81  25.34  H20  26.98 27.34 27.34 

Ce(C104)3,9H20 100.00  100.34 
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b)  CeIV-  Verbindungen,  b1)  Basisch.  Ce203(C104)2,12(?)H20.  —  Nur 
unrein  erhalten.  —  Hydrolyse  der  Lsg.  b2).  Man  erwärmt  die  frisch  elektro- 
lysierte  stark  konz.  Lsg.,  die  nicht  zuviel  übsch.  HG104  enthält,  auf  dem 
Wssb.,  fischt  die  gelbe  Verb,  mit  einem  Spatel  heraus  und  trocknet  im  Ex- 
sikkator  auf  Ton.  Enthält  viel  Celli-Verb.  Bei  zu  langem  Erhitzen  wird  die  Verb,  in 
die  CeHl-Verb.  umgewandelt.  Bei  Ggw.  von  mehr  HC104  ist  Zusatz  von  W.  nötig.  Zuviel 
W.  führt  zu  Ce(0H)4.  —  Gelbe  feine,  zu  Kugeln  vereinigte  Näd eichen.  —  Gef.  in 
0.4754  g  0.1565  g  Ge,  worin  78.83%  als  Ceiv,  0.1612  g  G104;  CeIV  :  C104  =  1  :  1.038. 
E.  Jenny  (Dissert,  Stäfa  1922);  Fr.  Fichter  u.  E.  Jenny  (Helv.  Ch.  A.  6, 
(1923)  328). 

b2)  Normal.  Ce(C104)4.  —  Nur  in  Lsg.  bekannt.  —  1.  Lösen  von  frisch  ge- 
fälltem Ce(0H)4  in  50°/0ig.  HC104.  —  2.  Aus  Ba(C104)2  und  Ce(S04)2.  Jenny; 
Fichter  u.  Jenny  (327).  —  3.  Aus  Ge(G104)3  durch  (NH4)2S208.  A.  Hengsten- 
berg (Über  die  elektrol.  Oxd.  von  Cerisalzen  usw.,  Dissert.,  München  [Techn. 
Hochsch.]  1914,  88).  —  4.  Elektrol.  Oxd.  von  Ce(C104)3  (etwal8°/0)  in  saurer 
Lsg.  mit  Diaphragma.  Man  elektrol.  die  Lsg.  von  110  g  Ce2(C03)3  in 
603.25  g  20°/0ig.  HC104,  die  auf  1  1  verd.  und  mit  IO°/0  HG104  versetzt  ist, 
zwischen  Pt- Elektroden  unter  Rühren  durch  die  Tonzelle,  die  als  Kathoden- 
raum 10°/oige  HC104  enthält.  Wenn  die  anfängliche  starke  Gasentw.  an  der  Anode 
nach  einiger  Zeit  nachgelassen  hat,  wird  die  Lsg.  gelb.  Das  Anodenpotential  (niedriger  als 
bei  den  Nitrat-  und  Sulfat-Lsgg.  [vgl.  S.  111])  beträgt  während  der  B.  von  Ge^-Salz 
etwa  1.90,  das  Flüssigkeitspotential  etwa  1.56  Volt  (H2  =  0).  Die  Stromausbeute  ist  bei 
0.5  Amp.  und  10  Volt  Klemmenspannung  nach  5  Min.  Elektrolyse  80°/0»  15  Min.  50°/0, 
25  Min.  30%,  40  Min.  84°/0,  55  Min.  70%,  70  Min.  52%,  85  Min.  Null.  Sie  fällt  mit 
steigender  Stromdichte.  Die  Oxd.  ist  in  verhältnismäßig  kurzer  Zeit  nahezu  vollständig. 
Hengstenberg  (86).  Oxd.  einer  Lsg.  mit  27°/0  Ce(G104)3  und  22°/0  freier 
HG104  (aus  Ge2(G03)3  und  starker  HG104)  bei  30°  an  Pt-Drahtnetz- Anode  mit 
1  Amp./qdm  gegenüber  Pt-Draht  in  10°/0ig.  HG104  in  einer  kleinen  Ton- 
zelle unter  Aufrechterhaltung  eines  Übsch.  an  HC104.  In  70  ccm  Lsg.  sind  nach 
3  Stdn.  47.5%  des  Ce  als  CeiV,  nach  7  Stdn.  95.85,  nach  9  Stdn.  96.73.  Die  Anfangslsg. 
wird  sofort  bei  Stromschluß  gelb.  Führt  besser  als  (1)  und  (2)  zu  konz.  Lsgg.  —  Orange- 
rote Lsg.  Wird  beim  Konz.  auf  dem  Wssb.  unter  schwacher  Entw.  von  O 
immer  heller  bis  zur  völligen  Umwandlung  in  a).  Wenig  W.  fällt  b1),  viel 
Ce(0H)4.    Jenny;  Fichter  u.  Jenny  (327). 

E.  Cerium(3)-chlorid-Ammoniake.  CeCl3,xNH3.  a)  Allgemeines.  —  Läßt 
man  auf  krist.  CeCl3  in  einem  Rohr,  das  mit  G02-Schnee  und  Aceton  gekühlt 
ist,  trocknes  NH3  einwirken,  so  tritt  Vol.-Vermehrung  und  Erwärmung  auf 
und  addieren  sich,  je  nach  Druck  und  Temp.  2,  4,  8,  12  und  20  Mol. 
NH3.  M.  Barre  {Compt.  rend.  156,  (1913)  1017).  Bei  0°  addieren  sich 
8  Mol.  F.  Ephraim  u.  R.  Bloch  (Ber.  59,  (1926)  2700).  —  Weiße  Pulver;  W. 
zers.    Barre. 

b)  Mit  1  Mol.  NH3.  —  Aus  g)  bei  244°  (281°  [?]).  Ephraim  u.  Bloch 
(2694,  2701). 

c)  Mit  2  Mol  NH3.  —  1.  Nach  a).  Barre.  —  2.  Aus  g)  bei  135° 
(198°  [?]).  Ephraim  u.  Bloch  (2694,  2701).  —  Dissoziationsdruck  bei  90°  414, 
100°  828,  105°  1211  mm.  —  Durch  Zunahme  des  Gew.  bei  der  Darst.  gef.  13.36 
(14.33)%  NH3  (ber.  13.79).      Barre. 

d)  Mit  3  Mol  NH3.  —  Aus  g)  bei  102°  bis  113°.  Ephraim  u.  Bloch(2701). 
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e)  Mit  4  Mol.  NH3.  —  Nach  a).  —  Dissoziationsdruck  bei  50°  224, 
60°  490,  65°  652,  70.5°  919,  75°  1288  mm.  -  Gef.  wie  bei  c)  26.92  (28.21)°/0 
NH3  (her.  27.58).      Barre. 

f)  Mit  5  Mol.  NH3.  —  Aus  g)  bei  70°  (100°  [?]).  Ephraim  u.  Bloch 
(2694,  2701). 

g)  Mit  8  Mol  NH3.  —  1.  Nach  a).  Barre.  —  2.  Sättigen  von  CeCl3 
mit  NH3  bei  0°  (oder  Zimmertemp.).  [Näheres  VI,  1,  976.]  —  Bis  64°  ungeändert. 
Der  Abbau  [s.  vorher;  Kurve  a.  a.  Ov  2695]  durch  stärkeres  Erhitzen  verläuft 
regelmäßig  und  ergibt  zuletzt  [über  250°]  ein  CeCl3,  dessen  Vol.  4.9  mal  so 
groß  ist  wie  das  des  geschm.  Ephraim  u.  Bloch  (2694,  2700,  2701).  Disso- 
ziationsdruck bei  0°  262,  9.5°  497,  19°  800,  27°  1080,  30°  1305  mm.  Barre. 
—  Gef.  wie  bei  c)  55.02  (54.72)%  NH3  (ber.  55.17).  Barre.  Die  Zunahme  des  Gew.  des 
CeCl3  bei  der  Darst.  entspricht  genau  8  Mol.  NH3.    Ephraim  u.  Bloch. 

h)  Mit  12  Mol.  NH3.  —  Nach  a).  —  Dissoziationsdruck  bei  —30°  328, 
— 18°635,  — 15°  710,  — 11°  882,  0°  1572  mm.  —  Gef.  wie  bei  c)  81.7  (81.5)%  NH3 
(ber.  82.75).       Barre. 

i)  Mit  20  Mol.  NH3.  —  Nach  a).  —  Dissoziationsdruck  bei  —69° 
66,  —40°  558,  —35°  678,  —26°  960,  —16.5°  1524,  0°  3148  mm.  — 
Gef.  wie  bei  c)  137.5,  (136.7,  138.4)%  NH3  (ber.  137.97).     Barre. 

F.  Ammoniumceriumchloride.  a)  CeIH-  Verbindung  (?).  —  GeCl3  veranlaßt 
die  Krist.  des  NH4G1  in  Würfeln  bei  sehr  langsamer  Abscheidung.  P.  Gaubert  (Bull.  soc. 
frang.  miner.  38,  (1915)  166). 

b)  Ce17- Verbindung.  (NHJ2CeCl6.  -  Entsteht  ähnlich  dem  K-Salz.  — 
Gelber  kristsch.  Nd.    Beim  Trocknen  zers.    Koppel  (310). 
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A.  Ceriumbromide.  A1.  Cerium(3)-(Cero-)Bromid.  CeBr3,xH20.  — 
S.  a.  VI,  1,  571. 

a)  Wasserfrei.  —  1.  Aus  Ge  in  Br-Dampf  [S.  102].  —  2.  Man  erhitzt 
Ge02  (Giasrohr)  unter  Rotglut  mit  HBr,  zu  dem  am  besten  nicht  über 
90°  erhitzter  S2G12- Dampf  hinzugesetzt  wird.  F.  Bourion  (Compt.  rend. 
145,  (1907)  243).  —  3.  Aus  Ge02  und  S2Br2-Dampf  bei  600°  wie  LaBr3 
[S.  39].  Der  Angriff  beginnt  gegen  300°,  ist  aber  sehr  langsam,  sodafi  von  5  g  Ge02  in 
1V2  Stdn.  nur  75°/0  umgewandelt  werden.  Gegen  680°  kann  bei  zu  schneller  Erhöhung 
der  Temp.  etwas  Ce02  der  Rk.  entgehen.  M.  Barre  (Bull.  SOC.  chim.  [4]  11, 
(1912)  435).  —  4.  Man  leitet  über  lufttrockenes  Ge2(G204)3  einen  Strom  von 
trockenem  HBr,  zuerst  bei  gelinder  Wärme,  dann  bei  dunkler  Rotglut. 
Robinson  (Proc.  Boy.  Soc.  37,  (1884)  150;  Chem.  N.  50,  (1884)  251).  — 
5.  Ge2S3  wird  im  trocknen  HBr-Strom  auf  400°  bis  600°  erhitzt.  W.  Muth- 
mann  u.  L.  Stützel;  Stützel  {Dissert.,  41). 

Schneeweißes  kristsch.  Pulver.  Muthmann  u.  Stützel.  —  Schm.  gegen 
680°.  Barre.  —  Zieht  an  der  Luft  Feuchtigkeit  an.  Sil.  in  W.,  Muth- 
mann u.  Stützel,  Stützel;  unter  geringer  Bräunung.  Barre.  Die  Lsg. 
reagiert  gegen  Methylorange  neutral,  färbt  Lackmus  reinrot.  Bourion. 
Wanderungsgeschwindigkeit  des  Ge'"  bei  18°  in  0.01  n.  Lsg.  112.  J.  Roux 
(Compt  rend.  146,   (1908)  174).   —   L.  [mäßig,  L.  Barnebey  (J.  Am.  Chem. 
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$oc.  34,  (1912)  1175)]  in  Aceton.  Eidmann  (Dissert.,  Gießen  1899;  C.-B.  1899, 
II,  1014);  A.  Naumann  (Ber.  37,  (1904)  4328).  L.  in  Pyridin.  J.  Sghroeder 
(EM.  von  Metallsalzen  in  Pyridin,  Dissert.,  Gießen  1901);  A.  Naumann  mit 
J.  Schroeder  {Ber.  37,  (1904)  4609).  L.  in  Methylacetat.  A.  Naumann  (Ber. 
42,  (1909)  3790). 

Berechnet  von 
Muthmann  u.  Stützel.         Barre.  Muthmann  u.  Stützel.         Barre. 

Ge  36.84  36.90  36.28  37.28 

Br 63.16 63.09 62.82 62.65 

GeBr3  100.00  99.99  99.10  99.93 

Das  nach  (3)  gegen  600°  dargestellte  hat  immer  etwas  zu  wenig  (gegen  0.4 °/0)  Br>  das 
gegen  680°  erhaltene  einen  größeren  Fehlbetrag  (bis  0.9 %)•    Barre. 

b)  Wasserhaltig,  a)  Mit  unbestimmtem  Wassergehalt.  —  1.  Die  farblose 
Lsg.  des  Ce02  in  HBr  liefert  beim  Einengen  keine  Kristalle.  Bei  weiterem 
Abdampfen  bleibt  anter  Entw.  von  HBr  ein  zerfließlicher  Rückstand,  der 
beim  Glühen  Br  verliert  und  Gerooxybromid  zurückläßt.  Berthemot  (Ann. 
Chim.  Phys.  44,  (1830)  393).  —  2.  Man  setzt  Ge2(S04)3  mit  BaBr2  um  und 
dunstet  über  H2S04  in  der  Luftleere  zur  Sirupdicke  ab.  —  Gesteht  zu  farblosen 
(durch  eingeschlossene  Mutterlauge  rötlichen)  undeutlichen  prismatischen  Kristallen. 
Bei  weiterem  Eindunsten  in  der  Leere  verwittert  es  etwas.  Stark  zerfließlich. 
S.  Jolin  (Bih.  Sv.  Vet.  AJcad.  Handl.  2,  (1874)  Nr.  14,  38). 

ß)  Mit  5  Mol.  H?0.  —  Aus  der  Lsg.  von  Ge(OH)3  in  HBr  bei  längerem 
Stehen  unter  dem  Exsikkator.  —  Farblose  stumpfe  Nadeln.  Bei  100°  wasserfrei. 
—  Gef.  30.07%  Ge,  52.29  Br,  17.64  H20,  Summe  100.00  (ber.  30.05,  52.30,  17.65). 
A.  Brauell  (Beiträge  zur  Kenntnis  des  Cerium,  Dissert.,  Jena  (Bonn)  1875,  30). 

c)  Doppelbromide.  —  Für  die  mit  SbBr3,BiBr3  und  SnBr4  gelten  die  Ausführungen 
unter  GeCl3  [S.  198].  Die  Lsgg.  sind  dünnflüssiger  als  bei  den  Doppelchloriden  und  liefern 
bedeutend  leichter  Kristalle.     Dehnicke  (16,  34). 

A2.  Ceriumß)-  (Ceri-)Bromid  (?).  —  Ein  Prod.  von  Bullock  (C.-B.  1871,  594) 
ist  braun,  zerfließlich  und  in  A.  löslich. 

B.  Cerium(3)-  (Cero-)Oxybromid.  —  S.  unter  A,  b,  a).  —  HN03  entw.  Brom. 
Berthemot. 

C.  Ceriumbromate.    G1.  Ce111-  Verbindungen,    a)  Basisch  [?].  —  S.  unter  b). 

b)  Normal.  Ge(Br03)3,9H20.  —  S.a. VI,  1,571.  —  Fällen  h.-gesättigter 
Ce2(S04)rLsg.  durch  Ba(Br03)2.  G.  Rammelsberg  (Pogg.  55,  (1842)  63). 
Das  von  ihm  erhaltene  Prod.  war  wohl  sicher  mit  La  und  Di  verunreinigt.  Die  Darst. 
glückte  nicht.  Die  von  BaS04  abfiltrierte  Fl.  gibt  schon  bei  freiwilligem  Verdunsten  in 
gewöhnlicher  Temp.  starken  Geruch  nach  Br.  Dunstet  man  das  übsch.  Ce2(S04)3  enthaltende 
Filtrat  über  H2S04  in  der  Luftleere  ein,  so  gesteht  es  zuerst  zu  einer  verworrenen  M.,  die 
bei  weiterem  Abdunsten  sehr  voluminös,  völlig  trocken,  porös  und  glänzend  gelbbraun  wird. 
Diese  M.  scheint  vollkommen  amorph  zu  sein  und  riecht  stark  nach  Br.  HCl  löst  sie  teil- 
weise unter  Hinterlassung  von  Ce02.  Jolin  (50).  Man  verfährt  wie  bei  der  La -Verb. 
[S.  40],  verdunstet  die  Lsg.  in  der  Leere  bei  etwa  35°  und  trocknet  allein 
durch  Absaugen.  Filtrierpapier  wird  durch  die  Mutterlauge  explosionsartig  entzündet, 
wahrscheinlich  infolge  ihres  Gehalts  an  Ce(Br03)4.  Gh.  James  U.  W.  F.  Langelier 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  (1909)  194).  —  Farblose  blättrige  und  strahlige  M., 
Rammelsberg.  Hexagonale  Kristalle.  Färbt  sich  beim  Aufbewahren  etwas  und 
entwickelt  Br- Geruch.  James  u.  Langelier.  Verwittert  neben  H2S04  nicht. 
Rammelsberg.  —  Schm.  bei  49°  und   zers.  sich   dann.  —    LI.  in  W.   [auch 
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Rammelsberg],  weniger  als  die  La-,  mehr  als  die  Pr-Verb.  Die  Lsg.  zers. 
sich  schnell  unter  Abscheidung  eines  basischen  Salzes,  während  etwas  Ge 
(wohl  als  b))  in  Lsg.  bleibt.  James  u.  Langelier.  —  Gef.  24.08 °/0  Ce203  (ber.  23.68), 
Rammelsberg;  gef.  23.93  Ce203,  52.68  Br205  (ber.  23.95,  52.43).     James  u.  Langelier. 

G2.   Celv- Verbindungen,    a)  Basisch  [?].    —  Fällt  aus  sd.  basisch  gehaltener 
Ce(N03)3-Lsg.  neben   basischem  Cerinitrat.    C.  James  u.  L.  A.  Pratt  («7.  Am.  Chem.  Soc.  33, 
(1911)  1326).    [Weiteres  s.  VI,  1,  445.]  —  W.  löst  kolloid.   W.  Prandtl  u.  J.  Lösch  (Z.  anorg.  \ 
Chem.  127,  (1923)  210). 

b)  Normal  Ce(Br03)4  (?).  —  S.  a.  unter  C1,  b).  —  Die  Lsg.  von  Ge(OH)4  in 
HBrO,  liefert  durch  Eindampfen  in  der  Leere  bei  35°  eine  rötlichbraune  Fl.,  die  organische 
Stoffe  explosionsartig  verbrennt.  James  u.  Langelier.  —  Taucht  man  ein  raketenförmig 
gerolltes  Stück  Filtrierpapier  in  die  30°/0ige  Lsg.,  so  geht  es  */a  Min.  nach  dem  Heraus- 
nehmen wie  eine  Rakete  in  die  Höhe.  G.  L.  Parsons  {Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  20, 
(1911)  102). 

D.  Cerium(3)-bromid- Ammoniak.  CeBr3,7V2  (oder  8)  NH3.  —  Aus  der 
Lsg.  von  CeBr3  in  11.  NH3.  —  Gef.  27.6%  Ge,  47.0  Br,  25.1  NH3  (ber.  für  7V,NHS: 
27.6;  47.2,  25.1).    F.  W.  Bergstrom  (J.  Phys.  Chem.  29,  (1926)  162). 
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A.  Ceriumjodide.  A1.  Ce111- Verbindung.  CeJ3,xH20.  a)  Wasserfrei.  — 
Aus  Ce  im  J-Dampf  [S.  102].  —  L.  [IL,  A.  L.  Barnebey  (J.  Am.  Chem.  Soc.  34, 
(1912)  1175)]  in  wasserfreiem  Aceton.  Eidmann  (Disserl,  Gießen  1899); 
A.  Naumann  (Ber.  37,  (1904)  4328). 

b)  Wasserhaltig,  a)  Mit  nicht  angegebenem  H20-Gehalt.  —  Man  läßt 
Ce02  (aus  dem  Oxalat)  etwa  eine  Woche  mit  HJ  stehen,  filtriert,  verdampft 
die  jodfarbene  Lsg.  im  Wssb.  zur  Trockne,  löst  in  wenig  W.  und  verdunstet 
Über  H2S04  fast  zur  Trockene.  Geringe  Ausbeute.  —  Farblose  (durch  eingeschlossene 
Mutterlauge  rötliche)  zerfließliche  undeutlich  tafelförmige  Kristalle.  —  Analyse 
wegen  der  Unreinheit  und  Zerfließlichkeit  nicht  möglich.  S.  Jolin  (Bih.  Sv.  Vet.  Akad. 
Hanoi.  2,  (1874)  Nr.  14,  40). 

ß)  Mit  2X\2  Mol.  H20.  —  Man  sättigt  HJ  mit  frisch  gefälltem  gut  aus- 
gewaschenen Ge(OH)3,  [dampft  unter  Einleiten  von  H2S  zur  Kristallisation  ab?,]  ver- 
setzt mit  abs.  A.  und  trocknet  auf  unglasiertem  Ton.  —  Farblose  mkr.  Nadeln. 
A.  Brauell  (Beitr.  z.  Kenntnis  des  Ce,  Dissert.,  Jena  (Bonn)  1875,  28). 

Y)  Mit  9  Mol.  H20.  —  Man  löst  Ge02  in  HJ,  filtriert  vom  J  ab  und 
verdampft  unter  Einleiten  von  H2S.  L.  Th.  Lange  (J.  prakt.  Chem.  82,  (1861) 
134).  —  Farblose  dünne,  Lange,  zu  Büscheln  vereinigte  Kristallenen.  Zers. 
sich  am  Lichte  bald.     Brauell.     Zerfließt   leicht    zur   braunen  Fl.     Lange. 


ß) 

Brauell. 

t) 

Lange. 

Ce 

24.66 

24.56 

Ce 

138 

20.26 

20.86 

J 

68.10 

68.36 

3J 

381 

55.95 

55.33. 

H20 

7.24 

7.20 

9H20 

162 

23.79 

CeJ3,2V2H20     100.00  100.12  GeJ3,9H20        681  100.00 

S)  Lösungen.  —  Man  schwemmt  20  g  Ce02  und  37  g  J  in  20  cem  W.  auf,  leitet 
unter  Erhitzen  H2S-Gas  bis  zur  Entfärbung  ein  und  filtriert  übsch.  CeOa  und  S  ab.  Etwa 
20°/0ige  Lsg.  durch  Auffüllen  auf  250  ccm.  E.  Wilke-Dörfurt  u.  O.  Schliephake  (Z.  anorg. 
Chem.  170,  (1928)  141).  —  Die  Lsg.  des  Ce02  in  wss.  HJ  färbt  sich  beim  Abdampfen  durch 
Abscheidung  von  J  und  hinterläßt  beim  Glühen  Ge02.  Beringer.  Cerocerioxyd  [Ce02],  das  nach 
dem  Schm.  von  Ceritnitrat  beim  Behandeln  mit  W.  zurückbleibt,  löst  sich  schnell  in   HJ. 
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G.  Urbain  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  19,  (1900)  204).  Eine  Ge  und  J  enthaltende  Lsg.  ist  als 
Introcid  in  therapeutischem  Gebrauch.  C.  Lewin  (Med.  Klinik  1924,  1317);  Erfürth  (Therapie 
der  Ggw.  65,  (1924)  539). 

A*.  CeIV -Verbindung.  GeJ4(?).  —  Besteht  nicht.  T.  Karantassis  (Ann.  Chim. 
[10]  8,  (1927)  87). 

B.  Ceriumjodate  und  -perjodate.  B1.  Cerium(3)-(Oero-)Jodat  Ge(J03)3, 
xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Aus  b,  a)  bei  200°.  —  Gef.  24.61%  Ce203  (her.  24.43). 
C.  Rammelsberg  {Pogg.  44,  (1838)  557). 

b)  Wasserhaltig,  a)  Mit  ll\2  Mol.  H20.  —  S.  a.  unter  ß).  —  Man  fällt 
Ce2(S04)3  mit  HJ03  und  trocknet  den  mit  h.  verd.  A.  gewaschenen  Nd.  bei 
100°  bis  112°,  M.  Holzmann  (J.  prakt.  Chem.  75,  (1858)  341)  [s.  aber  ß)];  fällt 
mit  NaJ03  und  trocknet  den  reichlichen  weißen  Nd.  bei  50°.  Rammelsberg. 
W.  würde  zers.  und  nicht  sämtliche  H2S04  aufnehmen.  Holzmann.  Der  durch  NaJ03  ent- 
stehende amorphe  Nd.  ist  schwierig  zu  waschen.  Barbieri.  —  Weißes,  amorphes 
Pulver.  Bei  200°  wasserfrei  (gef.  4.26%  H20,  ber.  3.91).  Rammelsberg.  Der 
beim  Glühen  bleibende  Rückstand  hält  noch  Jod.  Wl.  in  k.  W.,  leichter  in 
heißem  und  in  Säuren.  Holzmann.  KMn04  oxd.  in  H2S04-Lsg.  zu  Ce(J03)4. 
G.  A.  Barbieri  (Ätti  dei  Line.  [5]  25,  (1916)  I,  39  [II]).  —  Gef.  23.62%  Ce203, 
72.59  J205  (ber.  23.48,  72.61).      Holzmann. 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  S.  a.  unter  a).  —  Man  fällt  eine  Lsg.  von  krist. 
Ammoniumceronitrat  mit  Jodsäure  und  wässert  den  Nd.  sorgfältig  aus  durch  Schütteln 
[App.:  Dissert.,  15].  A.  Sghubert  (Löslichkeitsbestt.  an  schwerl.  Sahen  seltener 
Erdmetalle,  Dissert,  Bonn  1908,  38);  E.  Rimbach  u.  A.  Schubert  (Z.  physik. 
Chem.  67,  (1909)  192).  Man  versetzt  verd.  Ge(N03)3-Lsg.  mit  übsch. 
HJ03  und  trocknet  den  reichlichen  Nd.  über  H2S04.  —  Weiß,  amorph. 
Verliert  bei  100°  1  Mol.  H20  (gef.  2.89  u.  3.03 ;  ber.  2.58).  Glühen  zers.  unter 
Abgabe  von  J  und  hinterläßt  Ge02.  —  Unbedeutend  1.  in  k.  W.  LI.  in 
Säuren.  L.  in  sd.  Ce(N03)3-Lsg.  Die  Lsg.  scheidet  beim  Abkühlen  zunächst  eine 
geringe  Menge  gelbes  Pulver  ab,  bei  weiterem  Verdunsten  die  unveränderte  Verb,  als  weiße 
Flocken,  die  zwischen  Fließpapier  gepreßt  werden.  Jolin  (51).  In  1  1  der  bei  25° 
gesättigten  WSS.  Lsg.  sind  1456  (1456)  [ehem.  bestimmt]  oder  [aus  der  Leitfähigkeit] 
1461  (1636)  mg  oder  6.595  (7.379)  mg-Aeq.  Ge(J03)3.  Oder  die  Lsg.  ent- 
hält 1  mg-Aeq.  in  0.1516  1.  A0  =  93.50  (86.1),  A^  =  116.90  (111.8), 
Dissoziationsgrad  69.7  (77)  Schubert  (41,  79,  82);  Rimbach  u.  Schubert.  [Bei 
den  letzteren  die  eingeklammerten  Zahlen.] 

Jolin. 
Berechnet  Gefunden 

Ce         19.74  20.32         19.68         19.62         19.66 

J  54.51  54.01  53.93 

B2.  Cerium(4)-(Ceri-)Jodat.  Ce(J03)4.  —  Die  eingedampfte  Lsg.  von  Ge(OH)3 
in  HJ  scheidet  nach  Tagen  unter  dem  Exsikkator  farblose  schwach  durchsichtige  Schuppen 
ab,  die  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  unter  Verlust  von  W.  in  ein  amorphes  Pulver 
zerfallen.  Aus  der  Lsg.  fällt  abs.  A.  ein  amorphes  Pulver,  das  auf  keine  Weise  wieder  zur 
Kristallisation  gebracht  werden  kann.  Brauell  (Dissert.,  29).  —  1.  Man  kocht  die 
Lsg.  der  Cem-Verb.  in  HN03,  D.  1.40,  auf  freier  Flamme,  wobei  sie  zunächst 
gelb,  dann  pomeranzenfarbig  wird,  filtriert  das  sich  dann  absetzende  hell- 
gelbe Pulver  über  Asbest  und  wäscht  mit  verd.  HN03.  Aus  konzentrierterer 
Ce(J03)3-Lsg.  scheidet  sich  schon  im  Anfang  ein  pomeranzengelbes  Pulver  ab,  das  bei 
längerer  Einw.  der  sd.  HN03  hellgelb  wird.  Wegen  des  schwierigen  Auswaschens  des 
Ce(J03)3  ist  Darst.  (4)  vorzuziehen.  G.  A.  Rarbieri  (Atti  dei  Line.  [5]  16,  (1907) 
I,  645  [I]).  —  2.  Aus  der  Lsg.  von  Ge(J03)3  in  HN03  bei  Ggw.  von  übsch. 
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HJ03  im  Wssb.  durch  KMn04.  BäRBIERI  (II).  —  3.  Fällt  man  die  schwefelsaure 
Aufsehluß-Ls£.  von  Monazitsand  (5  g  in  100  ccm),  die  stark  salpetersauer  ist  (100  ccm 
HNO3,  D.  1.4)  mit  stark  übsch.  KJ03  (15  g),  so  wirkt  HJ03  langsam  oxdd.  auf  das  Gerosalz. 
Das  Cerijodat  geht  mit  dem  Th(J03)4  des  Nd.  wohl  eine  feste  Lsg.  ein,  die  sich  beim  Waschen 
mit  HJO3  nicht  spaltet.  R.  J.  Meyer  u.  M.  Speter  {Chem.  Ztg.  34,  (1910)  307).  —  4.  Man 
erhitzt  die  Lsg.  von  7.8  g  HJ03  (4  Mol.)  und  5  g  Ce(N03)3,  6H20  (1  Mol.) 
in  800  ccm  HN03,  D.  1.4,  in  einer  Retorte,  die  vollständig  in  ein  Sandbad 
eingesetzt  und  mit  einem  Kühler  verbunden  ist,  bis  7/8  der  Fl.  abdest.  sind, 
trennt  die  Kristalle  von  der  Mutterlauge  und  trocknet  einige  Tage  in  der  1 
Leere  über  H2S04  und  NaOH.  Barbieri  (I).  —  5.  Man  fügt  zu  Ce(N03)3-Lsg., 
die  1/3  ihrer  Vol.  an  HN03  enthält,  festes  KBr03,  dann  langsam  unter 
stetem  Rühren  stark  übsch.  Lsg.  von  KJ03  in  verd.  HN03,  erwärmt  gelinde, 
läßt  absetzen,  filtriert  und  wäscht  mit  der  Lsg.  von  8  g  KJ03  und  50  ccm 
konz.  HNO3  in  1  1.  P.  H.  M.  P.  Brinton  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  41, 
(1919)  1081,  1083). 

Hellgelbe  Kristallenen.  Liefert  beim  Glühen  Ge02,  Barbieri  (I);  unvoll- 
ständig. Brinton  u.  James  (1081).  —  W.  löst  nicht,  hydrolysiert  aber  schon 
in  der  Kälte,  mehr  in  der  Wärme,  obgleich  nicht  einmal  Spuren  Ce  sich 
lösen.  H202  macht  J  in  Ggw.  von  H2S04  frei.  L.  in  sd.  HN03  (in  100  ccm 
0.34  g),  unzers.  Wl.  in  konz.  H2S04.  Uni.  in  HJ03  und  Alkalijodat.  Barbieri  (I). 
—  Sd.  Oxalsäure-Lsg.  löst  und  red.,  worauf  quant.  Ce2(C2Ö4)3  fällt.  Brinton 
U.James  (1081).  —  Gef.  17.00  (16.98)%  Ce,  82.95  (82.89)  J03  (ber.  16.7,  83.3). 
Barbieri  (1). 

B3.  Cerium(3J-  (Cero-)Perjodat(?).  —  Scheint  nicht  bestehen  zu  können.  HJ04 
gibt  mit  Ce(C2H302)3  einen  weißen  Nd.,  der  fast  augenblicklich  Säure  aufnimmt  und  gelb 
wird,  wohl  durch  Red.  der  Perjodsäure.    Jolin  (52). 

C.  Cerium( 3 )-jodid- Ammoniak.  GeJ3,71/2  (oder  8?)  NH3.  —  Man  behandelt 
übsch.  Ce  mit  einer  Lsg.  von  (NH4)J  in  fl.  NH3  einige  Tage,  dekantiert, 
dampft  die  Fl.  zur  Trockne  und  trocknet  in  der  Leere.  —  Gef.  21.4  (21.9)%  Cer 
59.1  (57.8)  J,  19.7  (20.3)  NH3  (ber.  für  7V2NH3:  21.6,  58.7,  19.7).  F.  W.  BERGSTROM  (J.. 
Phys.  Chem.  29,  (1926)  162). 

Cerium  und  Phosphor. 

A.  Ceriumphosphid  (?).  —  Ce,  das  mit  P  bis  zu  dessen  Sdp.  erhitzt  wird,  ver- 
bindet sich  nicht  damit.  —  Leitet  man  PH3  über  weißglühendes  Ge02  (Porzellan röhr)  und 
läßt  bei  Luftabschluß  erkalten,  so  erhält  man  ein  graues  Pulver,  wohl  ein  Gemenge  von 
Ceriumphosphid  und  Cerophosphat.  Wird  beim  Erhitzen  an  der  Luft  allmählich  weiß.  Löst 
sich  selbst  in  konz.  Säuren  schwierig  und  ohne  Gasentw.  als  Cerophosphat.     Mosander. 

B.  Cerium(3J-  (Cero-)Hyposphosphit.  Ge(H2P02)3,H20.  —  Aus  Ce2(S04)3 
und  Ba(H2P02)2.  —  Weiße  dünne  sehr  kleine  Prismen.  Bei  200°  wasserfrei. 
Bei  stärkerm  Erhitzen  entw.  sich  viel  selbstentzündliches  Gas,  und  es  bleibt 
eine  weiße,  beim  Erkalten  durch  P  gerötete  M.  zurück,  die  41.44°/0  Ce, 
26.44  O  und  18.94  P,  davon  2.94°/0  im  freien  Zustande  enthält.  Wl.  in 
W.  —  Gef.  46.04%  Ce203,  26.43  P,  4.81  H20  (ber.  46.15,  26.50,  5.13).  C.  RAMMELSBERG 
(Ber.  Berl.  AJcad.  1872,  437). 

G.  Ceriumorthophosphate.  G1.  Ce111-  Verbindung.  CeP04,xH20.  a)  Wasser- 
frei. —  Hauptbestandteil  des  Monazits  und  seiner  Abarten  [s.  unter  Di,  Ce,  La,  P].  — 
1.  Man  schm.  Ce02  mit  KP03,  L.  Ouvrard  (Compt.  rend.  107,  (1888)  38; 
Ann.  Chim.  Phys.  [6]   16,   (1889)  329);   mit  NaP03.     H.  Holm  (Beiträge  z. 
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Kenntnis  des  Cers,  Dissert.,  München  1902,  24).  Mit  NaP03  und  nicht 
übsch.  Ce02  entsteht  das  Pyrophosphat  NaCeP207,  mit  übsch.  Ce02  im  Ge- 
menge mit  CeP04,  das  durch  seine  Unlöslichkeit  in  Säuren  rein  erhalten 
werden  kann.  Auch  die  Schmelzen  in  K2HP04  oder  K2P207,  schwerer  die  in 
den  Na-Salzen,  geben  die  Verb.,  wenn  sie  genügend  Alkalichlorid  enthalten. 
Ouvrard.  —  2.  Wie  die  La -Verb.  [S.  41]  in  der  Phosphorsalzperle  bei  allen 
Verhältnissen  von  Ce203 :  NaP03,  wenn  Ge203  nicht  zur  Sättigung  hinreicht. 
Canneri.  —  3.  Man  gibt  in  jeweils  kleinen  Mengen  ein  Gemisch  von  Ce2(S04)3 
mit  4  Mol.  NaP03  in  einen  Pt-Tiegel  mit  geschm.  NaP03,  erhält  l1/,  Stdn. 
vor  dem  Gebläse  im  Schmelzen,  läßt  die  grünliche  Schmelze  langsam  er- 
kalten, zieht  mit  h.  W.  aus  und  reinigt  durch  Schlämmen  mit  h.  Wasser.    Holm. 

Gelbe  monokline  Prismen,  isomorph  mit  der  La- Verb.  Ouvrard.  Natür- 
liches ist  dimorph,  da  es  im  Monazit  monoklin,  im  Xenotim  (isomorphe 
Mischung  mit  YPOJ  tetragonal  krist.  Groth.  Grünlichgraues  grob  kristsch. 
Pulver  mit  stark  glänzenden  Flächen;  u.  Mk.  rhomboide  Kristalle,  wohl 
monoklin,  monazitähnlich.  Holm.  Nach  (2)  weißes  mikrokristsch.  Pulver. 
Canneri.  Durch  Glühen  von  15  T.  gefälltem  und  getrocknetem  b)  mit  100  T. 
wasserfreiem  CeCl3  und  Laugen  mit  W.  sowie  verd.  HN03  entstehen  farb- 
lose Kristalle,  die  dem  Monazit  gleichen.  F.  Radominsky  (Compt.  rend.  80, 
(1875)  306;  Bull,  soc.  chim.  [2]  23,  (1875)  177).  Aus  der  Schmelze  des 
amorphen  in  K2S04  (im  bedeckten  Pt-Tiegel,  der  in  einem  größern  bedeckten  aus 
feuerfestem  Ton  steht)  bei  etwa  1400°  metallisch  aussehende  Nadeln,  im  Quer- 
schnitt schiefe  Prismen  mit  rhombischer  Basis.  2E  =  40°.  Durch  oberflächliche 
Oxd.  grünlichgelb;  bei  schwacher  Rotglut  in  H  sehr  schnelle  Entfärbung  ohne  merklichen 
Gew. -Verlust.  D14. 5.22.  H.  Grandeau  (Compt.  rend.  100,  (1885)  1134;  Ann. 
Chim.  Phys.  [6]  8,  (1886)  226).  —  Langes  Schm.  mit  Na2G03  schließt  auf. 
Holm.  Solches  mit  K2S04  führt  in  krist.  Ge02  über.  Grandeau.  —  Säuren 
lösen  nicht.  Ouvrard;  Holm;  Ganneri.  Nur  konz.  H2S04  zers.  [bei  wieder- 
holtem Abrauchen,  Canneri]  unter  Abscheidung  weißer  Flocken  von  Ce2(S04)3, 
Holm;  in  der  Hitze  schneller  als  das  sehr  langsam  wirkende  Königswasser. 
Man  bringt  zur  Trockne  und  nimmt  wieder  mit  H2S04  auf.  Grandeau.  H.  konz.  HN03 
und  HCl  greifen  praktisch  nicht  an.  S.  J.  Johnstone  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  33, 
(1914)  58). 

Berechnet  von 

Grandeau.    Canneri.       Ouvrard.             Holm.  Canneri.  Rado-  Grandeau. 

nach  (1)  (2)  minsky. 

Ce203              69.53           69.81        69.32  69.19       69.94  69.61       69.56         69.61  69.33  69.19 

P205 30.47           30.19       30.61  30.52       30.38  30.31       30.31         30.32  30.23  30.66 

Ce203,P205  100.00         100.00       99.93  99.71     100.32  99.92       99.87         99.93  99.56  99.85 

b)  Wasserhaltig,  a)  Mit  nicht  angegebenem  H20-Gehalt.  —  Zur  Trennung 
von  andern  Ceritelementen  benutzt.  —  Man  löst  Ce02  in  konz.  HN03,  verd.  auf  10%>  fügt 
zu  der  auf  80°  erhitzten  5%  freie  HN03  enthaltenden  Lsg.  Na2HP04,  filtriert  und  wäscht. 
—  Goldfarben  [durch  die  Verunreinigungen?].  J.  W.  Neckeks  u.  H.  C.  Kremers  {J.  Am.  Chem. 
Soc.  50,  (1928)  956). 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Ein  wasserhaltiges  Cerium(3)-phosphat  nach  Church 
in  einem  Mineral  von  Cornwall ;  im  Scovillit  (Rhabdophan).  [Siehe  Di,  Ce,  La,  P.]  —  Aus 
Gem-Salz-Lsg.  und  wss.  H3P04  oder  Alkaliphosphat.  Hisinger  u.  Berzelius.  Der  aus  neu- 
traler Ce2(S04)3-Lsg.  durch  H3P04  gefällte  weiße  kristsch.  werdende  Nd.  enthält  19.72%  P205, 
18.42  H20.  Jolin.  Wss.  H3P04  erzeugt  mit  ziemlich  saurer  Lsg.  von  CeCl3 
keinen  Nd.  Aber  durch  Abdampfen  im  Wssb.,  nach  Zusatz  von  mehr  H3P04 
und  Ausziehen   mit  W.  wird   das  Salz   als   weiße   schleimige   M.   erhalten. 
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Man  wäscht  vollständig  mit  k.  W.,  trocknet  im  Exsikkator,  pulvert  die  harten 
scharfkantigen    Stücke   und   trocknet  über   H2S04.     S.  Jolin  (Bih.  Sv.  Vet. 
AJcad.  Kanal.  2,   (1874)  Nr.  14,  76).     Man  fügt  zu   einer  mit  H2S04   an- 
gesäuerten CeCl3-Lsg.  eine  HGl-haltige  von  Na2HP04,  erwärmt  gelinde,  wäscht , 
den   Nd.   wiederholt   durch   Dekantieren   und   trocknet   über  H2S04  in   der  i 
Leere.    W.  N.  Hartley  (J.  Chem.    Soc.  41,   (1882)   202). 

Weißes  Pulver.  Hisinger  u.  Berzelius;  Jolin.  Der  amorphe  Nd.  wird  j 
nach  einiger  Zeit  kristsch.  Von  Kahlbaum  sehr  kleine  Tafeln,  wahrschein- 
lich monoklin.  F.  Zambonini  (Riv.  Miner.  45,  1 ;  Bull.  soc.  frang.  miner.  38, 
(1915)  264).  —  Verliert  bei  100°  2°/0  an  Gew.;  wird  beim  Glühen  wasser- 
frei. Jolin.  Backt  bei  heftigem  Glühen  im  Kohlentiegel  zusammen,  ohne  zu 
schm.  oder  reduziert  zu  werden.  Mosander.  —  Uni.  in  W.  Hisinger  u. 
Berzelius;  Jolin.  L.  in  Säuren.  Jolin.  Uni.  in  wss.  H3P04,  wl.  in  HCl  und 
HN03.  Hisinger  u.  Berzelius.  Uni.  in  HN03,  daher  zur  quant.  Abscheidung 
der  H3P04  (unter  Anw.  von  Ammoniumceronitrat)  brauchbar.  Boussingault 
(Ann.  Chim.  Fhys.  [5]  5,  (1877)  178). 


Jolin. 

Hartley. 

Berechnet 

Gefunden 

Ge        51.30 

51.68 

Ce203 

330.52 

60.69 

58.30    58.60 

P          11.52 

10.17  10.63 

P205 

142.00 

26.08 

26.38     26.33 

H20     13.38 

13.28 

4H20 

72.00 

13.23 

14.46     14.44 

Ce203,P205,4H20     544.52  100.00     99.14     99.37 

G2.  Ge17 -Verbindungen,  a)  Basisch,  a1)  Von  nicht  angegebener  Zu- 
sammensetzung. —  Aus  der  Lsg.  von  GeP04  in  übsch.  H3P04  durch  KMn04.  —  Weißer 
voluminöser  und   gallertartiger  Nd.     G.  A.  Barbieri   {Atti  dei  Line.  [5]   25,   (1916)  I,    37). 

a2)  3Ce02,P205,3H20.  —  Man  kocht  frisch  gefülltes  NaGeH(P04)2,31/2H20 
mit  zeitweise  erneuertem  W.,  bis  dieses  kein  P205  mehr  aufnimmt,  und 
trocknet  bei  100°.  —  Gelblichgrün.  —  Gef.  72.33  (72.45)%  Ce02,  19.73  (19.86) 
P205,  7.67  (-)  H20  (her.  72.47,  19.94,  7.58).  K.  Gittelsohn  {Über  die  Einw.  von 
Alkaliortho-   u.  -pyrophosphaten  auf   Ceriverbb.,   Dissert.,   Berlin   1899,  21). 

b)  Normal.  Ce3(P04)4,xH20.  —  Aus  Ge02  und  NaP03  nicht  zu  erhalten.  Holm. 
[Vgl.  unter  G1,  a).] 

a)  Wasserfrei.  —  Aus  der  Lsg.  von  frisch  gefälltem  GeP207,7H20  in 
Na4P207  durch  Kochen.  -  Gef.  64.80%  Ce02,  35.83  P2Ü5  (her.  64.51,  35.50). 
Gittelsohn  (26). 

ß)  Mit  4  Mol.  H20.  —  1.  Man  gießt  unter  Rühren  die  konz.  Lsg.  von 
25  g  Na2HP04,12H20  in  die  übsch.  konz.  von  90  g  (NH^CetNO^^/gHjO, 
wäscht  die  kräftig  gelbe  Gallerte  mit  h.  W.,  wobei  sich  die  Zus.  nicht  ändert, 
und  trocknet  bei  100°.  —  2.  Man  verfährt  ebenso  mit  KH2P04.  —  Zitronen- 
gelbes Pulver.     Beim  Glühen  wasserfrei.     Gittelsohn  (19). 

Gittelsohn. 
nach  (1)  (2) 

Ce02  59.17  59.08  59.24  59.20 

P205  32.56  32.23  32.27  32.37 

H2Q &25 ^24 

3Ce02)2P206,4H20     99.98  99.55 

7)  Mit  8  Mol.  H20.  —  Aus  verd.  Lsgg.  —  1.  Man  trägt  die  Lsg.  von 
15  g  (NHJ.CefNOg^VaHgO  in  1  1  W.  unter  Rühren  in  die  von  78  g 
Na2HP04,12H20   in  6  1  W.  ein,   klopft   die  Mutterlauge  aus  dem   grünlich- 


Cerium  und  Phosphor.  209 

weißen  Nd.  aus  [Näheres  bei  KCeH(P04)2,2H20]  und  trocknet.  —  2.  Man  arbeitet 
ebenso  mit  KH2P04.  —  Schmutzig-grünes  Pulver.  Beim  Glühen  wasserfrei. 
L.  in  HCl  unter  Entw.  von  Gl  zu  einer  sich  bald  redd.  Fl.   Gittelsohn  (16,  18). 


• 

nach 

(1) 

Gittelsohn. 

(2) 

Ce02 

54.66 

53.08 

54.69                  54.31 

54.41 

PA 

30.27 

29.29 

30.58                  30.14 

30.30 

H20 

15.35 

14.75 

15.99 

3Ce02)2P205,8H20 

100.28(V) 

97.12 

100.44 

c)  Sauer.  4Ce02,3P205,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  [Also  Ce4H2(P04)6  minus  H20.] 
—  Glühen  von  ß).   —  Gef.  61.6%  Ce02,  38.4  P205  (ber.  61.5,  38.5).   Hartley. 

ß)  Mit  26  Mol.  H20.  Oder  Ce4H2(P04)6,25H20.  —  Zusatz  von  mit 
HN03  angesäuertem  Na2HP04  zu  übsch.  Ce(N03)4-Lsg.  Trocknen  des 
schleimigen  Nd.  im  Vakuumexsikkator  über  H2S04.  —  Durchscheinend  wie 
dunkel  gefärbter  Bernstein,  brüchig;  Pulver  kanariengelb.  —  Gef.  im  Mittel 
43.55%  Ge02,  27.14  P205,  29.77  H20,  Summe  100.46  (ber.  43.66,  26.84,  29.50).  Hartley. 

D.  Ceriumpyrophosphate.  Dl.  Cein -  Verbindungen,  a)  Normal.  Ge4(P207)3, 
12H20.  —  Fällen  von  Na4P207  mit  Ge(N03)3.  Trocknen  an  der  Luft.  —  Amorph. 
LI.  in  HCl  (Unterschied  von  Th).  L.  in  Alkalipyrophosphatlsg.  unter  Komplex- 
bildung. Die  gesättigten  Lsgg.  geben  beim  Einengen  amorphe  glasige  M.M.,  aus  denen  sich 
besser  charakterisierte  Salze  nicht  abscheiden  lassen.  T.  TriäNTAPHYLLIDES  ( UberMetall- 
pyrophosphate,  Dissert.,  Berlin  1915;  A.  Rosenheim  u.  T.  Triantaphyllides 
(Ber.  48,  (1915)  592). 


Ge 

P807 

H20 

43.19 
40.18 
16.63 

Rosenheim  u.  Triantaphyllides. 
43.07                     42.80 
39.97                     39.78 
16.95 

Ce4(P207)3,12H20   100.00  99.99 

b)  Sauer.  GeHP207,3H20.  —  In  Lsg.  erzeugt  Ge(N03)3  mit  Na4P207  einen  weißen 
Nd.,  der  sich  beim  Erwärmen  größtenteils  im  Übsch.  des  Ce-Salzes  löst.  Die  Lsg.  scheidet 
bei  freiwilligem  Verdunsten  nach  einiger  Zeit  eine  weiße  Rinde  ab,  die  wahrscheinlich 
Ceropyrophosphat  ist  (gef.  15.49%  P).  —  Man  sättigt  zieml.  verd.  wss.  H4P207  mit 
Ce2(G03)3  in  kleinen  Anteilen  unter  gelindem  Erwärmen,  gießt  jedesmal  die 
Fl.  ab,  filtriert  und  fährt  so  fort,  bis  eine  unl.  M.  [a]  hinterbleibt,  die  mit 
H4P207  nicht  mehr  C02  entw.  Diese  wird  gewaschen  und  im  Exsikkator 
getrocknet.  Die  Lsg.  setzt  in  kurzer  Zeit  Kugeln  [ß]  ab,  die  zwischen  Papier 
gepreßt  und  über  H2S04  getrocknet  werden.  —  Weiße,  fast  seidenglänzende 
M.  [a]  oder  weiße  kleine  kugelförmige  Aggregate  von  fast  mkr.  Nadeln  [ß]. 
Gibt  beim  Glühen  3x/2  Mol.  H20  (gef.  17.82%,  ber.  17.17)  ab  und  geht  in 
Ge203,2P205  Über.  Wl.  in  W.  -  Gef.  in  (a)  37.49%  Ce,  in  (ß)  16.48  P  (ber.  37.60, 
16.89).     JoLIN  (77). 

D2.  Celv -Verbindungen,  a)  Von  nicht  angegebener  Zusammensetzung.  — 
Als  weißer  Nd.  sofort  in  der  Lsg.  der  Cem-Verb.  in  verd.  HCl  beim  Er- 
hitzen.   R.  J.  Garney  u.  E.  D.  Campbell  (J.  Am.  Chem.  Soc.  3H,  (1914)  1137). 

b)  GeP207,7H20.  —  Aus  verd.  Lsgg.  von  1  Mol.  (NH4)2Ce(N03)6  und 
3  Mol.  Na4P207.  Trocknen  bei  100°.  —  Beim  Glühen  wasserfrei.  L.  in 
Übsch.  Na4P207.  —  Gef.  39.17  (39.18)%  Ge02,  32.02  (32.37)  P205,  28.57  —  (ber.  39.09, 
32.28,  28.63).      GlTTELSOHN   (26). 

Ginelin-Friedheim-Peters.   Bd.  VI.   2.  Abt.    7.  Aufl.  14 
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E.  Cerium(3)-metaphosphate.  a)  Ce203,2P205.  —  Heftiges  Glühen  von» 
GeHP207,3H20.  —  Helles  blaugrau  getöntes  amorphes  Pulver.     Jolin. 

b)  Ce203,3P205.  Bzw.  Ge(P03)3.  —  Man  dampft  Ge(H2P02)3  mit  HNOai 
ab  und  glüht  den  Rückstand.  —  Schm.  Alkalicarbonat  zers.  nur  unvollständig. 
-  Gef.  44.68%  Ce203,  55.77  P205  (ber.  43.20,  56.80).     Rammelsberg. 

c)  Ce203,5P205.  —  [Oder  Ce(P03)5?].  -  Wie  die  La-Verb.  [S.  42].  -  Mkr. 
durchsichtige  Kristalle.  —  D.  3.272,  Mol. -Vol.  317.  Schm.  nicht  in  der  Löt- 
rohrflamme.     Uni.  in  konz.  Säuren.     K.  R.  Johnsson  (Ber.  22,  (1889)  977). 

Cerium  und  Bor. 

A.  Cerium(3J-  (Gero-) Borate,  a)  Ce203,B203.  Bzw.  CeB03.  Normal.  — 
Wie  die  La-Verb.  [S.  43].  —  Gef.  82.6%  Ce203  (ber.  82.48).     Ganneri. 

b)  Ce203,2B203.  Bzw.  Ge2B409.  —  Wie  die  La-Verb.  —  Gef.  70.48%  Ce2Os 
(ber.  70.18).     Ganneri. 

c)  Ge203,3B203.  Bzw.  CeB306.  Metaborat.  —  1.  Aus  der  Lsg.  von  Ge2(G204)3 
in  geschm.  B203  durch  Wiedererhitzen  der  unteren  dunkelbraunen  Schicht 
(oben  milchig  grau)  wie  die  La-Verb.  [S.  43].  W.  Guertler  (Z.  anorg.  Ghem. 
40,  (1904)  246).  —  2.  Ähnlich  aus  Ge02  und  B203.  Guertler.  —  3.  Aus 
der  Boraxperle  wie  die  La-Verb.  Ganneri.  —  Kristalle.  Guertler.  Weiße 
Tafeln.  Ganneri.  —  Gef.  nach  (1)  61.85%  Ge203,  38.41  B203  (ber.  61.20,  38.80).  Guertler. 
Gef.  nach  (2)  61.3%  Ge203  (ber.  61.07).     Ganneri. 

B.  Cerium(4)-  (Ceri-)Borate.  a)  Ge02,B203.  Bzw.  GeB205.  Normal. 
Pyröborat.  —  Man  schm.  ein  inniges  Gemenge  von  5  g  Ge02  und  20  g  B203 
zwischen  Borsäure  im  Platintiegel  2  Stdn.  im  Petroleumofen,  läßt  langsam 
erkalten,  löst  die  Borsäure  von  den  Tiegelwänden  durcb  starkes  Abkühlen  des  über  der 
Bunsenflamme  schwach  erhitzten  Tiegels,  klopft  die  gelbe  strahlige  kristsch.  M.  vom  Boden  ab, 
wäscht  das  Pulver  häufig  mit  sd.  W.,  trocknet,  pulvert  nochmals  staubfein 
und  reinigt  mehrmals  mit  sd.  W.  durch  Dekantieren.  —  Grünliches  Pulver, 
u.  Mk.  undeutlich  kristsch.  Formen.  HN03  und  konz.  HCl  greifen  wenig  an; 
verd.  HCl  wirkt  nicht.  H.  Königswasser  löst  unter  Ausscheidung  von  Bor- 
säure. Konz.  H2S04  verwandelt  in  gelbrotes  Sulfat.  -  Gef.  71.19  u.  71.17% 
Ce02  (ber.  71.06).  H.  Holm  (Beiträge  z.  Kenntnis  des  Gers,  Dissert.,  München 
1902,  23). 

b)  Metaborat  (?).  —  Besteht  nicht.    Guertler  (247,  251).    [S.  a.  Darst.  (2)  von  A,  c).) 

Gerium  und  Kohlenstoff. 

I.  Ceriumcarbide.  a)  Von  unbestimmter  Zusammensetzung  und  All- 
gemeines. Glüht  man  Ge2(C204)3  bei  Luftabschluß  in  einer  Porzellanretorte,  G.  G. 
Mosander  {Pogg.  11,  (1827)  406),  so  bleibt  ein  Gemenge  von  Oxyden  mit  etwas  Garbid 
zurück.  Berzelius.  Der  Rückstand  hinterläßt  beim  Behandeln  mit  Säuren  ein  braun- 
schwarzes Pulver,  das  beim  Erhitzen  an  der  Luft  lebhaft  zu  dem  gleichen  Gew.  CeO^- 
verbrennt.  Mosander.  Aus  dem  Oxalat  entsteht  das  Metall,  0.  Popp  {Ann.  131,  (1864)  359), 
aus  dem  Formiat  ein  Gemenge  von  Oxyd  und  Metall.  Göbel  (Schw.  67,  (1833)  78).  Das 
im  bedeckten  Tiegel  oder  in  H  durch  Glühen  aus  Cerioxalat  oder  -formiat  erhaltene  grau- 
schwarze  Pulver  verbrennt,  wenn  es  heiß  an  die  Luft  gebracht  wird.  Mit  HCl  entwickelt 
es  geruchlosen  H  und  hinterläßt  Garbid  [CeC3]  als  schwarzen,  durch  heiße  konz.  Säuren 
unangreifbaren  Rückstand.  M.  Delafontaine  {Arch.  phys.  not.  [2J  22,  (1865)  38).  Die  Verb. 
kann  nicht  entstanden  sein.    Damiens  (III,  142).    Es  wird  ein  Gemenge  von  Ce203,  CeÖ2  und 
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C  erhalten.  Bührig  (J.  prakt.  Chem.  [2]  12,  (1875)  215).  Eine  bestimmte  Verb,  bildet  sich 
nicht.  J.  Sterba  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  2,  (1904)  209).  Heftiges  Glühen  von  Ge02  mit  Öl 
in  einer  Porzellanretorte  liefert  eine  schwarze  glänzende  pyrophore  Masse.  Laugier.  — 
Erhitzt  man  Ce02  in  einer  Höhlung  in  Holzkohle  durch  eine  große  Voltabatterie,  so  schm. 
es  (während  ein  Teil  verbrennt  und  verflüchtigt  wird,  ohne  red.  zu  werden)  zu  einer  M.,  die 
an  der  Luft  in  einigen  Stunden  sich  in  ein  hellbraunes  Pulver  verwandelt,  das  eine  Menge 
silberglänzender  Teilchen  enthält  und  einen  Geruch  nach  PH3  verbreitet.  Children  {Ann, 
Chim.  96,  (1815)  120).  Danach  scheint  CeC2  im  Gemenge  mit  krist.  Graphit  vorgelegen  zu 
haben.     Damiens  (III,  143). 

Aus  Ge02  und  [übsch.]  G  entsteht  im  el.  Ofen  zunächst  Ce203.  Dieses 
geht  zum  Teil  in  CeC3  über,  das  sich  im  geschm.  Ge203  löst.  Der  Gehalt 
dieser  festen  Lsgg.  an  CeC3  ändert  sich  mit  der  Stärke  der  Kohlung.  Die 
Mischkristalle  sind  mehr  oder  weniger  dunkelrot,  im  Schliff  trotz  wechseln- 
der Zus.  graulich  mit  dunklern  Flecken.  Sie  liefern  mit  Säuren  nur  Acetylen- 
kohlenwasserstoffe  aus  dem  CeC3.  Bei  gewissem  G-Gehalt  und  bestimmter 
Temp.  zers.  sich  GeC3  in  CeC2  und  G.  CeC2  erscheint  in  der  braunen  M. 
in  Kristallen.  G  red.  teils  das  Ge203  weiter  und  krist.  teils  als  Graphit,  der 
sich  in  den  unvollständig  red.  Prodd.  und  nicht  unter  4°/0  im  GeG2  findet. 
A.  Damiens  (Compt.  rend.  157,  (1913)  336,  338  [I];  Bull.  soc.  chim.  [4]  15/16, 
(1914)  373  [II];  Ann.  Chim.  [9]  10,  (1918)  352  [III]).    [S.  a.  S.  137.] 

b)  CeC2.  —  Fraktionierte  Dest.  im  el.  Ofen  sowie  Fraktionieren  mit  W.,  sehr  verd. 
Mineralsäuren  oder  mit  org.  Säuren  liefert  keine  andere  Verb.  Moissan.  —  Man  erhitzt 
ein  inniges  Gemenge  von  100  g  Ge02  und  25  g  Zuckerkohle  bis  zum  ruhigen 
Fließen  8  bis  10  Min.  im  Kohlenrohr  des  el.  Ofen  mit  300  Amp.  und  60  Volt 
oder  600  g  Gemisch  3  Min.  mit  900  Amp.  und  50  Volt.  H.  Moissan  (Compt. 
rend.  122,  (1896)  357;  Bull.  soc.  chim.  [3]  17,  (1897)  262).  Auf  diese  Weise 
entsteht  graphithaltiges  CeC2  aus  96  g  Ge02  und  24  g  Zuckerkohle,  die  mit 
Terpentinöl  angemacht  und  gepreßt  sind,  mit  690  Amp.  und  120  Volt  im 
Kohlentiegel  des  el.  Ofens.  Damiens  (III,  158).  [Vgl.  Pettersson,  VI,  1,  572.]  Aus 
dem  Gemenge  von  1  kg  scharf  getrocknetem  Ce02  mit  280  g  aschefreiem 
Kohlenpulver  im  kathodischen  Graphittiegel.  [Weiteres  VI,  1,  572.]  Mit  Graphit- 
blättchen  gemengt.  W.  Muthmann,  H.  Hofer  u.  L.  Weiss  (Ann.  320,  (1902)  264). 
Leicht  im  großen  aus  einem  Gemenge  von  500  T.  Ce02  und  132  T.  feinstem  Graphitpulver 
durch  einen  25  Kw-Bogen  zwischen  einem  Graphittiegel  und  einem  25  mm  dicken  Graphit- 
stab.    A.  Hirsch  {Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  20,  (1911)  64). 

Gleichförmiger  König  mit  kristallinischem  Bruch,  im  feinen  Pulver  u. 
Mk.  rötlichgelbe  durchsichtige  Sechsecke.  Moissan.  Das  graphithaltige  bildet 
schwärzliche,  auf  frischem  Schliff  goldgelbe  homogene  mikrokristsch.  MM. 
mit  glänzenden  hexagonalen  Kristallen  der  Verb,  (neben  schwarzen  Graphitblättchen). 
Damiens  (I,  214;  II,  370;  III,  159,  161).  Goldglänzend,  kristsch.  Muth- 
mann, Hofer  u.  Weiss.  —  D.  (in  Benzol)  5.23.  Moissan.  Spez.  el.  Wider- 
stand o  X  104  =  2.15  Ohm  bei  Zimmertemp.  E.  Friederich  u.  L.  Sittig  (Z. 
anorg.  Chem.  144,  (1925)  187).     [Lag  GeC2  vor?  R] 

Frisches  ist  pyrophor.  Hirsch  (104).  Funkt  stark  beim  Aufschlagen 
mit  dem  Hammer.  Verbrennt  sehr  leicht,  Muthmann,  Hofer  u.  Weiss;  in 
O  bei  Rotglut  unter  Erglühen  vollständig  zu  G02  und  kristsch.  Ge02. 
Moissan.  —  Wird  an  der  Luft  schwärzlich  unter  B.  einer  Oxydhaut;  geht 
dann  in  ein  braunes  Pulver  über  unter  Entw.  sehr  stark  nach  Knoblauch 
riechender  Gase.  Damiens  (III,  161).  —  Zerfällt  an  der  Luft,  bedeckt  sich 
mit  einem  chamoisfarbenen  Pulver  und  entw.  einen  an  Allylen  erinnernden 
Geruch.     Moissan. 
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Läßt  man  einige  Tropfen  W.  auf  ein  Stück  CeC2  fallen,  so  verdampft 
es.  Übsch.  W.  zers.  bei  gewöhnlicher  Temp.,  zuerst  heftig,  dann  langsam 
(10  bis  12  Stdn.)  unter  Abscheiden  eines  weißen,  an  der  Luft  weinfarbig 
werdenden  Hydroxyds  und  unter  Entw.  eines  Gemenges  von  etwa  76°/0 
G2H2,   4   G2H4   und   20    GH4.     Eis-W.    gibt    78.5   bis    80°/0    G2H2,    etwa 

19  CH4  und  etwas  G2H4.  MoiSSAN.  Ähnlich  Delepine  (Les  carbures  mitall.  1904). 
Das  Hydrat  ist  eins  des  Ge203.  Damiens  (III,  177).  Aus  dem  Rückstand 
zieht  Ae.  3  bis  4°/0  des  verbundenen  G  als  Gemenge  gesättigter  und  nicht 
gesättigter  fl.  und  fester  Kohlenwasserstoffe  aus.  Verd.  HN03  liefert  mehr 
C2H2  als  W.  (83  statt  7l°/0),  verd.  HCl  weniger  (65.8%).  Rauchende  HN03 
zers.  nicht,  sodaß  nur  der  W.-Gehalt  wirkt.  Konz.  H2S04  entw.  S02  erst  j 
in  der  Wärme.  Moissan.  Säuren  wirken  außerordentlich  lebhaft  unter 
Entw.  bedeutender  Wärmemengen.  Mit  steigender  Temp.  wird  die  Zers. 
immer  mehr  beschleunigt.  Sie  kann  sehr  heftig  sein.  Damiens  (III,  161). 
Es  entw.  sich  unter  Luftabschluß  (in  der  Leere)  [vgl.  a.  VI,  1,  592]  nach  Damiens 
(I,  215;  II,  371;  III,  165,  169): 

Durch 
im  ganzen 
H 

C2H4 

C3H6  u.  Homologe 

C2H6 
C3H8 

'     C4H10 

Es  gelingt  nicht,  ein  nur  G2H2  oder  nur  GH4  lieferndes  Carbid  zu  erhalten.  Moissan; 
Sterba  (Oompt.  rend.  134,  (1902)  1056).  W.,  noch  leichter  HCl,  liefert  Gase 
(84.08  °/0  G2H2  und  15.92  C2H4,  nicht  gleiche  Vol.,  wie  die  Zers.-Gleichung  er- 
warten läßt)  sowie  fl.  und  feste  Kohlenwasserstoffe  in  geringer  Menge.  Muth- 
mann,  Hofer  u.  Weiss. 

Schm.  KOH  und  K2G03  zers.  unter  starker  Erhitzung,  Entw.  von  H  und 
B.  eines  gelblichweißen  Oxyds.  N  wirkt  beim  Erweichungspunkt  des  Glases 
nicht.  NH3  bildet  bei  600°  kein  Nitrid.  S  reagiert  bei  Rotglut,  Se  unter 
Dunkelrotglut  (wie  0)  unter  B.  von  GeS2  und  GeSe2,  H2S  bei  Rotglut  unter  B. 
eines  Gemenges  von  GeS2  mit  Graphit.  Fl  wirkt  in  der  Kälte  nicht,  bei 
schwachem  Erwärmen  unter  lebhaftem  Erglühen  und  Verflüchtigung  eines 
weißen  Fluorids;  Gl  gegen  230°  unter  B.  von  CeCl3,  das  den  Graphit  ver- 
kleistert; Br  und  J  ähnlich  bei  höherer  Temp.  unter  Erglühen.  HCl  liefert 
bei  etwa  650°,  HJ  bei  Dunkelrotglut  unter  Erglühen  H  und  ein  Gemenge 
von  voluminösem  G  und  Halogenid.  P  wirkt  nicht.  G  löst  sich  in  schm. 
CeC2  und  krist.  in  der  M.  als  Graphit.  Oxydationsmittel  wirken  kräftig, 
KG103  und  KMn04,  wenn  sie  schm.,  unter  Weißglühen,  KN03  weniger 
lebhaft.    Moissan. 

Damiens. 

86.12        85.93  81.79 

18.30 

CeC2     163.8       100.00       101.36       100.80  100.09 

Vom  C  14.30°/0  gebunden,  4.00  als  Graphit.  Damiens  (I,  215;  III,  158).  Kein  sofort  und 
vollständig  durch  W.  zersetzbares  Geriumcarbid  enthält  unter  4°/0  Graphit.  Damiens  (I,  337; 
II,  375). 
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c)  CeC3  [?].  —  Frei  nicht  bekannt.  —  Entsteht  vor  b)  aus  Ge02  und  G.  — 
W.  H2S04  zers.  leicht  unter  Entw.  von  Acetylenkohlenwasserstoffen,  die  zum 
größten  Teil  G2H2  sind.  Damiens  (I,  336;  II,  375;  III,  352).  [S.  a.  unter  I,  a) 
und  II»,  b).] 

II.  Cerium,  Kohlenstoff  und  Sauerstoff.  IIa.  Ceriumoxycarbide(? ).  a)  Körper 
zweifelhafter  Art.  —  Schm.  von  CeC2  mit  Ge02  im  Flammenbogen  gibt  eine 
rötlich  braune,  nicht  metallisch  glänzende  M.,  die  G-haltig  ist  und  sich  in 
HCl  zum  größten  Teil  löst  unter  Entw.  von  Gas,  das  mit  nichtleuchtender 
Flamme  brennt  und  hauptsächlich  CH4  sein  dürfte.  Muthmann,  Hofer  u. 
Weiss  (266). 

b)  2Ce02,CeC2  (?).  —  Diese  Verb,  nimmt  Sterba  an.  —  Es  handelt  sich  um 
Mischkristalle  von  CeC2  und  Ce203,  die  noch  Spuren  Ge02  enthalten.  [S.  a.  unter  I,  a).l 
Damiens  (I,  336;  II,  373;  III,  347,  352).  —  1.  Ein  inniges  Gemisch  von 
Ge02  (172.2  g)  mit  einer  zur  völligen  Red.  ungenügenden  Menge  Ruß  (22  g) 
wird  im  Kohleschiffchen  im  el.  Ofen  mit  600  Amp.  und  120  Volt  1  Min. 
erhitzt,  die  Schmelze  mech.  gereinigt,  zerrieben,  mit  Eiswasser  behandelt 
(wodurch  gleichzeitig  entstandenes  CeC2  zers.  wird),  Graphit  und  Ce(OH)3 
durch  Schlämmen  entfernt  und  die  zurückbleibende  Verb,  mit  A.  und  Ae. 
gewaschen  und  bei  40°  bis  50°  in  der  Leere  getrocknet.  Nimmt  man  33  g 
Ruß,  so  ist  die  beim  Reinigen  von  CeC2  durch  W.  entw.  Hitze  so  groß,  daß  sich  das  Oxy- 
carbid  großenteils  zers.  Bei  weiterm  Erhitzen  entsteht  nur  mit  Graphit  gemengtes  CeC2. 
Dieses  herrscht  von  Anfang  an  sehr  vor,  wenn  auf  170  g  Ge02  48  g  G  verwendet  werden. 
J.  Sterba  (Compt.  rend.  135,  (1902)  1056;  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  2,  (1904)  225). 
Die  durch  W.  und  durch  Schlämmen  gereinigten  Kristalle  [Zus.  s.  untenl  werden  mit  A.  ge- 
waschen und  in  der  Leere  über  H2S04  getrocknet.  Damiens  (III,  338).  —  2.  Schm.  von 
Ge02  mit  weniger  G  als  unter  1.  (710  der  zur  vollständigen  Red.  nötigen  Menge,  d.h.  5g 
auf  172  g  GeOa)  liefert  ein  sehr  dunkeirotes  kristsch.  gleichförmiges  Prod.  mit  84.35  (84.20)% 
Ge,  2.52  (2.84)  G,  13.13  (12.96)  O  [Differenz],  das  beim  Verbrennen  um  3.49  (3.55)%  an 
Gew.  zunimmt  (ber.  für  CeC2-Gehalt  0.83,  0.94),  durch  W.  nicht  zers.  wird  und  mit  H2S04 
Acetylenkohlenwasserstoffe  entw.  Damiens  (III,  334).  —  3.  Aus  dem  unter  I,  b)  verwendeten 
Gemenge  (96  T.  Ce02,  24  C)  entsteht  in  2  Min.  durch  480  Amp.  und  120  Volt  (Erhitzen  bis 
zum  eben  beginnenden  Schm.)  ein  Prod.,  das  u.  Mk.  glänzende  farnkrautähnliche  Blätter  von 
CeC2  in  einer  schwärzlichen  M.  zeigt.  Trotz  2.95 %  Graphit  zers.  W.  das  CeC2  unvollständig 
(weil  Ge203  den  Angriff  beeinträchtigt)  und  läßt  ein  rotes  Pulver  zurück  (jedenfalls  CeC3), 
das  sich  an  der  Luft  außerordentlich  schnell  verändert  und  mit  H2S04  zwar  mehr  Acetylen- 
kohlenwasserstoffe als  vorher,  aber  auch  gesättigte  und  etwas  Aethylenkohlenwasserstoffe 
liefert.     Damiens  (I,  337;  III,  341,  351). 

Rotbraune  Blättchen,  fast  metallglänzend;  weich,  leicht  zu  pulvern. 
D.17  4.835.  —  Luftbeständig.  Beim  Erhitzen  im  el.  Ofen  [Luftausschluß] 
entsteht  [reines,  Damiens  (I,  337)]  geschm.  GeC2.  O  reagiert  bei  gewöhn- 
licher Temp.  nicht,  verbrennt  das  sehr  fein  verteilte  über  Rotglut.  Auch 
beim  Erhitzen  an  der  Luft  entsteht  unter  schwachem  Erglühen  CeC2.  Sterba. 
Die  Verbrennung  erfolgt  unter  beträchtlicher  Gewichtszunahme,  die  der  für  Gemenge  ber. 
entspricht,  in  denen  der  gef.  G  als  CeC3  und  der  Ce-Rest  als  Ge203  ber.  sind.  Damiens 
(I,  336;  III,  338).  -  S  liefert  bei  seinem  Sdp.,  H2S  bei  dunkler  Rotglut  teil- 
weise Ge2G3;  Fl  bei  150°  unter  Erglühen  GeFl3  im  Gemenge  mit  Ce02. 
Ähnlich  reagieren  trocknes  Cl  bei  Rotglut,  Br-  und  J-Dampf.  Gasförmiges 
HCl,  HBr  und  HJ  führen  bei  Rotglut  unter  Erglühen  teilweise  in  GeCl3,  GeBr3 
und  GeJ3  über.  —  Geschm.  KOH  greift  ziemlich  lebhaft  an,  entw.  Kohlen- 
wasserstoffe und  hinterläßt  Ge02.  —  W.  reagiert  bei  gewöhnlicher  Temp. 
sehr  langsam,  zers.  in  der  Hitze  teilweise.  Wss.  HF1  wirkt  sehr  langsam. 
Verd.  und  konz.  HN03,   H2S04,   HCl  und  HBr  greifen  sofort  an,  entw.  un- 
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gesättigte  Kohlenwasserstoffe  und  lösen  den  einen  Teil  des  Ge,  während  dei 
andere  als  Ce02,aq.  zurückbleibt,  das  aus  HCl  -h  KJ  Jod  frei  macht.  Sterba 
Da  CeC2  ein  Gemenge  zahlreicher  Gase  liefert,  kann  die  Entw.  von  reinem  G2H2  mit  HCl 
nur  durch  CeC3  veranlaßt  sein.  Das  Gas  wird  vollständig  von  einer  Lsg.  von  25  g  HgJ5 
und  30  g  KJ  in  100  ccm  W.  aufgenommen.  Damiens  (I,  336;  II,  373).  Essig-,  Oxal- 
Wein-  und  Gitronensäure  wirken  in  der  Kälte  nicht,  in  der  Hitze  wie  W. 
ein.     Sterba. 

Sterba.  Damiens. 

Berechnet  Gefunden 

Ce       82.69       82.49        82.50        82.55        82.60        82.78        83.10        82.80 
G  4.71         4.63  4.53  4.50  4.77  4  80  6.45  6.20 

Enthält  eine  Spur  Fe  und  sehr  wenig  N.     Sterba. 

IIb.   Ceriumcarbonate.  —  S.  a.  VI,  1,  573,  584,  594,  596. 

A.  Cein -Verbindungen,  a)  Allgemeines.  —  Ce2(G03)3,  aq.  fällt  aus  verd. 
(0.2°/0ig.  GeCls).  Lsg.  sicher  nur  durch  Alkalibicarbonat-Lsg.  (0.1  n.  NaHC03), 
die  mit  G02  gesättigt  ist.  Normales  Alkalicarbonat  (0.1  n.  Na2G03)  schlägt  in 
der  Kälte  annähernd  Ge2(G03)3,aq.  nieder,  dem  sich  aber,  viel  mehr  in  der  Hitze, 
Ge(OH)G03  beimengt.  J.  Preiss  u.  A.  Dussik  (Z.  anorg.  Chem.  131,  (1923) 
279,  285).  Na2G03  und  NaHC03  geben  einen  Na-haltigen  Nd.,  der  leichter  oxydierbar 
als  das  durch  (NH4)2G03  fallende  Ce2(C03)3,9H20  ist.    Czudnowicz. 

b)  Basisch,  b1)  Von  unbestimmter  oder  wechselnder  Zusammensetzung. 
—  Ge(OH)3  zieht  C02  aus  der  Luft  und  aus  dem  W.  an  und  verwandelt  sich  in 
ein  weißes  körniges  Pulver.  Vauquelin.  Durch  NaOH  bei  Ggw.  von  NH4Cl  aus  CeHl- 
Salzen  gefälltes  Ge(OH)3  enthielt  nach  dem  Auswaschen  C02,  nach  dem  Trocknen  bei  100° 
auch  Oxyd.  Gef.  59.87%  Ge203,  5.31  Ge02,  19.65  G02,  15.17  H20,  nach  Abzug  des  Ce02 
etwa  dem  Verhältnis  4Ce203,  9G02,  18H20  entsprechend.  Zschiesghe.  —  Die  Ndd.  durch 
Alkalicarbonat  sind  pulvrig  bis  amorph.  Die  in  der  Kälte  gefällten  gehen  bei  längerem 
Stehen  in  kristsch.  Flitter  über.  Selbstoxd.,  am  schnellsten  und  stärksten  bei  den  h.  ge- 
fällten, stark  noch  bei  den  k.  gefällten,  selbst  bei  den  durch  NaHG03  ohne  C02  erhaltenen. 
Preiss  u.  Dussik  (279, 


b2)  Ce(OH)G03.  —  Konstitution  (OH)2=Ce-C03-Ce=C03.  J.  Preiss  u.  N.  Rainer  (Z. 
anorg.  Chem.  131,  (1923)  296).  —  Man  kocht  Ge2(G03)3,8H20  mit  W.  wenigstens 
3  Stdn.  —  Pulvrig  oder  schleimig.  —  Gef.  OH:2C03=0.9:2.l,  0.93:2.07.  Preiss 
u.  Dussik  (282). 

c)  Normal.  Ge2(G03)3,xH20.  a)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Blättchen.  H.  Behrens 
(Mikrochem.  Anal.,  2.  Aufl.,  Hamburg  -  Leipzig  1899,  57). 

ß)  Mit  4  Mol.  H20  (?).  —  Einmal  [Einzelheiten  im  Original]  nach  T)  erhalten. 
—  Gef.  51.03°/0Ce,  25.51  G02.    Jolin. 

7)  Mit  5  oder  9  Mol.  H20.  —  5  nach  Jolin;  9  nach  Beringer,  Czudnowicz. 
[Hierunter  auch  Angaben,  bei  denen  der  H20-Gehalt  im  Original  nicht  angegeben  ist.]  — 
1.  Der  aus  Ce^i-Salzen  durch  Alkalicarbonat  erhaltene  Nd.  [vgl.  unter  a)]  ist  nach  dem 
Trocknen  silberglänzend  und  sehr  leicht,  Vauquelin  {Gehl.  5,  (1805)  189);  der  aus  CeCl3 
und  Na2G03  ist  anfangs  flockig,  wird  allmählich,  besonders  beim  Erwärmen,  kristsch. 
H.  Holm  (Beitrag  z.  Kenntnis    des  Cers,    Dissert.,  München  1902,    26).    —   2.    Man    fällt 

Ge2(S04)3  [mehrfach  umkrist.  (NH4)2Ce(N03)5,  H.  Wolff  {Beiträge  z.  Kenntnis 
der  Ceroverbb.,  Dissert.,  Bonn  1903,  32)]  durch  käufliches  Ammoniumcar- 
bonat,  G.  Czudnowicz  (J.  prakt.  Chem.  82,  (1861)  277),  in  w.  frisch  bereiteter 
Lsg.,  wäscht  mit  k.  W.,  preßt  zwischen  Papier  und  trocknet  über  H2S04. 
S.  Jolin  (Bih.  Sv.  Vet.  Äkad.  Handl.  2,  (1874)  Nr.  14,  72).  [Auch  Czudnowicz 
sowie  Beringer  trockneten  über  H2S04.]  —  3.  Durch  Erhitzen  von  Ce-Lsg.  mit  Harnstoff 
im  geschlossenen  Rohr  nicht  kristsch.  zu  erhalten.  L.  Bourgeois  (Compt.  rend.  103, 
(1886)  1090;  Bull.  soc.  chim.  [2]  47,  (1887)  81). 
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Durchsichtige  mkr.  Prismen  und  Körner,  wegen  Gehalt  an  Ceiv  gelbstichig. 
Gzudnowigz.  Schneeweiß.  Wolff.  Silberglänzende  M.  aus  glänzenden 
Kristallschuppen,  die  sich  aus  den  gefällten  weißen  amorphen  Flocken  unter 
der  Fl.  bilden.  A.  Beringer  (Ann.  42,  (1842)  143).  Leichte  fast  silber- 
glänzende M.,  die  nach  dem  Pulvern  und  Trocknen  oft  gelbgrau  wird.  Jolin. 
—  Chemilumineszenz:  M.  Trautz  (Z.  physik.  Chem.  53,  (1905)  48).  —  Magneti- 
sierungszahl  (des  über  H2S04  getrockneten  [im  Original  wasserfrei  angegebenen]  714  g/1, 
15°,  Feldstärke  rd.  10000)  %  X  106  =  5.10,  Molekularmagnetismus  k  X  106  = 
3.28.     St.  Meyer  (Wied.  Ann.  69,  (1899)  243). 

Luftbeständig.  Wolff.  Wird  im  ultravioletten  Licht  schwarz.  J.  Michaud 
(Arch.phys.  nat.  [4]  33,  (1912)  498).  —  Gelindes  Erhitzen  unter  Luftabschluß  zers. 
nicht;  bei  stärkerem  entsteht  unter  Entweichen  von  G02  und  CO  Cerium(3)(4)-oxyd,  bei  Luft- 
zutritt Ce02.  Hisinger  u.  Berzelius.  Wird  bei  100°  gelb  unter  Verlust  des  H20. 
Jolin.  Es  gelingt  nicht,  H20  ohne  Verlust  an  G02  und  B.  von  Ce02  aus- 
zutreiben. Gzudnowicz.  Beim  Glühen  entsteht  Ge02,  Jolin;  in  Abwesenheit 
von  Sauerstoff  Ce407,  das  selbst  bei  der  Schmelztemp.  (900°  bis  1000°) 
durch  G02  nicht  vollständig  oxd.  wird.  W.  S.  Chase  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
39,  (1917)  1580).  [Weiteres  über  die  thermische  Dissoziation  s.  unter  B.  und  G.  sowie 
VI,  1,  594.]  —  Erhitzen  in  H  liefert  zunächst  gelbes  Ge02,  dann  ein  tief  schwarzes 
Prod.  (Gemenge  von  Ge407  [S.  131]  mit  C),  das  sich  an  der  Luft  von  selbst  unter 
Erwärmung  und  stellenweiser  oberflächlicher  Gelbfärbung  zu  Ge02  oxd. 
R.  J.  Meyer  (Z.  anorg.  Chem.  37,  (1903)  392). 

Uni.  in  W.  [auch  Jolin],  auch  mit  G02  gesättigtem.  Vauquelin.  Hydro- 
lysengrad 29°/0  (Menge  des  beim  Kochen  der  gemischten  äq.  Lsgg.  von  Ce2(S04)3  und 
Na2C03  abgegebenen  C02,  dividiert  durch  die  ursprüngliche),  gleich  bei  V2-  und  l1/2" 
stündigem  Kochen  (wie  bei  La,  abweichend  von  den  andern  seltenen  Erdmetallcarbonaten). 
P.  H.  M.  P.  Brinton  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  43,  (1921)  1449). 
[Vgl.  a.  VI,  1,  596.]  —  Etwas  1.  in  (NH4)2C03.  Jolin.  Uni.  in  neutralen  Salz- 
lsgg.  und  (NH4)HC03.  Gzudnowicz.  Die  Lsg.  in  konz.  K2C03-Lsg.  nimmt 
O  aus  der  Luft  auf  unter  Übergang  von  Gem  in  GeIv.  A.  Job  (Ann.  Chim. 
Phys.  [7]  20,  (1900)  205).  [S.  a.  unter  Ge,  K  und  G,  sowie  unter  D.]  Die  Lsg. 
in  KHGO3  tut  dies  nicht.  Sie  fällt  aber  in  der  Kälte  aus  der  Lsg.  von 
AuGl3  in  KHCO3  violettes  AuO  quantitativ.  In  der  gelben  Lsg.  ist  Ge(G03)2. 
G.  A.  Barbieri  (Atti  dei  Line.  [5]  16,  (1907)  I,  396).  —  Uni.  im  A.-Ae.- 
Gemisch.  Wolff  (42).  —  LI.  in  Ameisen-,  Essig-,  Propion-,  n.-  und 
i-Buttersäure.  Wolff.  L.  in  großen  Mengen  w.  Glykolsäure,  reichlich  1.  in 
nicht  zu  verd.  Crotonsäure,  swl.  in  Fumarsäure.  H.  G.  F.  Kilian  (Beiträge 
z.  Kenntnis  des  drei-  u.  vierwert.  Ceriums,  Dissert.,  Bonn  1908,  11,  28,  22). 


Jolin. 

CZUDNO- 

Ge 

50.55 

50.26 

Beringer.  wicz. 

G02 

24.17 

24.27    23.65 

Ce203 

324 

52.43     53.31     53.56 

0 

8.80 

3G02 

132 

21.36                 21.50 

H20 

16.48 

17.17 

9H20 

162 

26.21     23.78    25.94 

Ce2(G03)3,5H20  100.00  Ge2(C03)3,9H20  618  100.00  101.00 

Klaproth  {Gehl.  2,  (1803)  302)  fand  65%  Ce203,  Hisinger  57.9,  Vauquelin  57. 

8)  Mit  8  Mol.  H20.  —  Der  H20-Gehalt  gilt  für  die  lufttrockene  Verb,  (nach 
achttägigem  Liegen  des  feuchten  Nd.  an  der  Luft).  —  Nach  a).  —  Silberweiße 
bronzeartige  metallglänzende  große  Schuppen  (nach  kurzem  Stehen).  Verliert 
über  H2S04   in  der  Leere   nach  50  Tagen  6  Mol.  H20,    dann   bei  100°  in 
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50  Stdn.  noch  1  Mol.,  das  letzte  bei  200°  in  Wochen  im  C02-Strom.  Oxd. 
sich  feucht  nicht  bei  gewöhnlicher  Temp.;  in  der  Wärme  erst  von  etwa 
110°  ab  unter  Hydrolyse.  [Über  diese  s.  Ce(OH)C03,  S.  214.]  —  Gef.  kein  OH.  Preiss 
u.  Düssik  (280,  279). 

B.  Cerium(3)(4)-Carbonat      xCe2(C03)3,[4Ce02,C02].    —     Man    erhitzt 
schuppiges  (nicht  gepulvertes)  Ce2(G03)3  im  feuchten  C02-Strom  schnell  auf 
450°.  —  Schwarzviolette  glänzende  Schuppen.    Bei  500°  entsteht  4Ce02,C02.  | 
J.  Preiss  u.  N.  Rainer  (Z.  anorg.  Chem.  131,  (1923)  294). 

C.  Cerium(4)'(Ceri-)Carbonate.     a)   Basisch,     a1)  4Ce02,C02.   —  Wohl  j 
Ce204[Ge204,C02].    —    Aus   Ce2(G03)3  im  G02-Strom  bei   300°  bis  480°  über  \ 
2Ce02,3C02  und  2Ce02,C02  hinweg.  —  Kräftig  zitronengelb.    Geht  bei  480°  j 
bis    800°    (900°)    langsam   und    stetig    in    Ce02    über.      Preiss    u.  Rainer 
(293,  298). 

a2)  Ce2(OH)2(G03)3  [?].   -  EL  unter  D. 

b)  Normal.  Ge(G03)2s1/2H20.  —  Durch  doppelte  Umsetzung.  —  Schmutzig 
weißer  [weißer,  Jolin]  Nd.  LI.  in  W.  W.  Hisinger  (Ann.  Chim.  94,  (1815) 
108;  Schw.  17,  (1816)  424).  Magnetisierungszahl  +2.73,  Molekularmagnetis- 
mus   +0.698    (1016  g/l,  20°).      Meyer.   —   Gef.  63.83 °/0  Ge02  (ber.  63.67).     Hisinger. 

c)  Von  nicht  angegebener  Zusammensetzung.  —  Man  löst  Ceü2,aq.  in  Alkali- 
carbonat  unter  Einleiten  von  C02,  fällt  die  dunkelbraune  Lsg.  mit  KOH  oder  NaOH  und 
wäscht.  —  Braune  Flocken.  L.  in  Säuren  unter  Entw.  von  C02,  in  HCl  unter  B.  von  Chlor. 
R.  Chavastelon  (Compt.  rend.  130,  (1900)  781). 

D.  Cerium( 6 )- carbonat.  Ce2(03)(C03)3.  [?]  —  Entsteht  bei  der  Autoxd.  von 
Ce(C03)3  [in  K8G03-Lsg.]  über  Ge2(OH)2(C03)3  und  Ge2(O.OH)2(C03)2.  C.  Engler  mit  Th.  Gins- 
berg (Ber.  36,  (1903)  2650).  —  Von  den  Percericarbonaten  sind  die  Doppelsalze  [s.  diese] 
mit  (NH4)2C03  (in  Lsg.),  K2C03  und  Na2G03  dargestellt.  Sie  zers.  sich  mit  Mineralsäuren 
vollständig,  mit  Essig-,  Propion-  und  Buttersäure  mindestens  teilweise.  —  Andere  Doppel- 
salze werden  um  so  leichter  erhalten  werden,  je  stärker  elektropositiv  das  Metall  ist.  Das 
für  die  Darst.  von  4K2C03,Ce204(C03)2,12H20  benutzte  Verf.  scheint  nur  anwendbar  zu  sein, 
wenn  das  Metallcarbonat  11.  ist.  Nach  dem  für  die  Na- Verb,  benutzten  Verf.  werden  sich 
vielleicht  die  Doppel- Verbb.  mit  andern  Metallen  gewinnen  lassen.  C.  G.  Meloche  (The  Derivatives 
of  Per ceric- Oxide,  Thesis  Univ.  Wisconsin;  J.  Am.  Chem.  Soc.  37,  (1915)  2649). 

IIC.  Keton-  und  Phenolverbindungen.  A.  Ceriumacetylacetonate.  a)  CeIH- 
Verbindung.  —  Durch  Digerieren  von  Ce(0H)3  mit  Acetylaceton  ist  keine  gut  charakteri- 
sierte Verb,  zu  erhalten.     G.  Urbain  (Bull.  soc.  chim.  [3]  15,  (1896)  347). 

Ce[CH(CO.CH3)2]3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Aus  ß)  im  Exsikkator.  —  Reh- 
braun. Schmp.  131°  bis  132°.  Befeuchten  mit  W.  färbt  gelb  durch  B.  von 
ß)  unter  gleichzeitiger  Hydrolyse.  LI.  in  A.  braunrot,  schwieriger  1.  in  Ae. 
Nicht  unzers.  umkristallisierbar.  W.  Biltz  (Ann.  331,  (1904)  346).  —  Die 
unter  Luftabschluß  hergestellte  Lsg.  in  A.  ist  farblos.  Beim  Rühren  in 
Ggw.  von  0  wird  sie  sehr  schnell,  namentlich  in  der  Wärme,  sehr  stark 
blutrot  und  ist  dann  unter  Luftausschluß  ziemlich  gut  haltbar.  Die  Lsg.  in 
Benzol  verhält  sich  ähnlich,  wird  aber  außerdem  bei  der  Oxd.  gallertartig. 
A.  Job  u.  P.  Goissedet  (Compt.  rend.  157,  (1913)  51).  —  In  CG14  mono-  bis 
bimol.  —  Alkoh.  NH3  addiert  x/2  Mol.  —  Ein  Tropfen  AuCl3  färbt  die 
alkoh.  Lsg.,  namentlich  der  durch  längeres  Liegen  an  der  Luft  teilweise 
zers.  Verb.,  bei  schwachem  Erwärmen  prachtvoll  dunkelrot  durch  kolloides 
Au.    —   Gef.  31.81,  31.797  31.70%  Ce  (ber.  32.04).     BlLTZ. 
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ß)  Mit  3  Mol  H20.  -  Man  fällt  in  wss.  Lsg.  (NH4)2Ce(N03)5  mit  Acetyl- 
aceton  und  NH3,  wäscht  kurz  und  trocknet  zwischen  Papier.  —  Hellgelber 
kristsch.  Nd.  Verliert  an  der  Luft  H20,  vollständig  im  Exsikkator.  Schmp. 
145°.  W.  scheidet  Ce(OH)3  ab,  das  pseudogel.  bleibt,  sodaß  das  Filtrat 
alkal.  reagiert.  —  Gef.  29.16,  29.24%  Ce  (ber.  28.51).    Biltz  (345). 

b)  CeIV-  Verbindung.  —  Verfährt  man  entsprechend  a),  so  wird  Ge1^  red.  Biltz  (347). 

Ce[GH(GO.CH3)2]4,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Mol.-Gew.  in  Benzol  und  Äthylen- 
bromid  durch  Gefrierpunktserniedrigung  gef.  498  (ber.  536),  also  ein  noch  nicht  aufgeklärter 
Fehlbetrag  von  etwa  7%,  —  Man  trocknet  ß)  in  der  Leere,  löst  in  GG14  und 
verdunstet.  —  Schwarze  metallglänzende  Kristalle.  Leicht  zerbrechlich  zu 
braunem  Pulver.  Schmp.  171°  bis  172°.  Bei  wenig  stärkerem  Erhitzen 
ungestüme  Verbrennung  auf  Kosten  des  CeIV-0  unter  Schm.  —  L.  in  den 
meisten  org.  Mitteln  (z.  B.  A.,  Äthylacetat,  Ae.,  Chloroform,  GC14,  Äthylenbromid,  Benzol, 
Terpentinöl)  zu,  selbst  bei  1  °/0,  stark  blutrot  gefärbten  Fll.,  die  beständig 
sind  bei  nicht  oxydierbarem  Lösungsmittel.  Bei  Belichtung  geht  das  CeIV 
in  den  Lsgg.  in  Terpentinöl  und  in  A.  schnell  in  Cem  über:  Die  erstere  L«g. 
wird  entfärbt,  die  letztere  gibt  mit  AuCl3  eine  dem  Gassius-Purpur  ähnliche  Färbung.  — 
Gef.  26.1 6  °/0  Ge  (ber.  26.15).     Job  U.  Goissedet. 

ß)  Mit  11  Mol.  H20.  —  Man  setzt  übsch.  Acetylacetonat  zur  wss.  Auf- 
schwemmung von  Ge(OH)4,  rührt  und  trennt  die  roten  Kristalle,  die  sich 
nach  einigen  Tagen  aus  der  braunen  M.  gebildet  haben,  von  übsch.  Ge(0H)4 
durch  Zentrifugieren.  —  Stark  dunkelrote  Nadeln.  Swl.  in  W.  unter  starker 
Hydrolyse,  die  nur  bei  Ggw.  von  übsch.  Acetylacetonat  nicht  eintritt.  — 
Gef.  19.21%  Ge,  32.1  C,  7.01  H  (ber.  19.17,  32.7,  6.81).    Job  U.  GoiSSEDET. 

B.  Komplexe  von  Cerium(3)-hydroxyd  mit  Phenolen,  a)  Allgemeines.  — 
Wie  bei  den  La-Verbb.  [S.  46].  —  Kräftig  violett.  L.  Fernandes  (Gazz.  chim. 
ital  56,  (1926)  683). 

b)  Cero-Brenzcatechin-Hydroxyd.  Ge(OH)(G6H4.O.OH)2.  —  L.  in  konz. 
NH3  mit  sehr  stark  violetter  Farbe  zu  (NH4)2.H.[Ce(C6H402)3],H20  [S.233]. 
—   Gef.  37.25%  Ce,  38.30  C  (ber.  37.41,  38.26).      Fernandes  (684). 

c)  Cero-Pyrogallol-Hydroxyd.  Ge(OH)[G6H3.0.(OH)2]2.  —  Gef.  34.26%  Ge, 
35.20  G  (ber.  34.43,   35.35).     Fernandes  (684). 

IId.  Salze  einbasischer  aliphatischer  Säuren.  —  Verbb.  des  Ceiii,  wenn  nichts 
anderes  angegeben  ist.  —  S.  a.  VI,  1,  574,  635. 

A.  Formiat.  Ge(HG02)3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Aus  den 
klaren  gemischten  Lsgg.  von  Ce2(S04)3  und  Ammoniumformiat  in  einigen 
Minuten  [a]  oder  beim  Erhitzen  [ß].  Man  preßt  zwischen  Papier.  Jolin  (78). 
Fällen  von  (NH4)2Ge(N03)5-Lsg.  mit  (NH4)HG02  und  sorgfältiges  Auswässern 
des  Nd.  durch  Schütteln.  [App.:  Bissen.,  15.]  A.  Schubert  (Löslichkeitsbestt. 
an  schwerlösl.  Salzen  seltener  Erdmetalle,  Dissert.,  Bonn  1908,  35);  A.  Rim- 
bach  u.  A.  Schubert  (Z.  physih.  Chem.  67,  (1909)  184,  Fußnote).  Kochen  der 
genügend  konz.  Lsgg.  von  Ge(N03)3  und  NaHC02.  Fällung  unvollständig.  L.  Haber 
(Monatsh.  18,  (1897)  693).  Darst.  für  mikrochem.  Analyse:  Haushofer  (Ber.  Bayr. 
Akad.  13,  436;  Ber.  17,  (1884)  182);  H.  Behrens  [Mikrochem.  Analyse,  2.  Aufl.,  Hamburg- 
Leipzig  1899,  58  [1];  Arch.  nierland.  [2]  6,  (1902)  71)  [IIJ).  —  2.  Durch  Eintragen  von 
Ge2(G03)3  in  übsch.  Ameisensäure  als  kristsch.  Nd.  H.  Wolff  (Beiträge  z. 
Kenntnis  der  Cerverbb.,  Dissert.,  Bonn  1903,  33;  Z.  anorg.  Chem.  43,  (1905) 
105  [II]). 
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Weiß.  Beringer  (Ann.  42,  (1842)  144).  Rötlichweißes  Kristallpulver.  Liebig 
(Ann.  17,  (1836)  69).  Mikrokristsch.  Wolff.  Weiße  sehr  kleine  aus  mkr. 
Nadeln  [auch  Behrens]  bestehende  Kugeln  [nach  (1,  a)]  oder  weißes  feines 
äußerst  leichtes  Pulver  [nach  (1,  ß)].  Jolin.  Strohgelbes  Pulver.  Göbel  {Schw. 
67,  (1833)  78).  -  Verliert  bei  100°  nicht  an  Gew.  Gerät  bei  200°  ins  Kochen 
und  verwandelt  sich  unter  Entw.  von  C02  und  Kohlenwasserstoff  ohne 
Schwärzung  in  Ce2(C03)3,  bei  starkem  Glühen  in  gelbes  Ce02.  Liebig. 
Wird  beim  Glühen  an  der  Luft  zu  Metall,  Göbel;  nicht,  Beringer;  wird  zunächst 
gelb,  dann  zu  Ge02.  Beringer.  Hinterläßt  beim  Erhitzen  ein  Gericarbo- 
nat,  wobei  10  g  716  ccm  CO,  396  H  und  15  GH4,  sowie  1.1%  der  ber.  Menge 
HCOH  liefern.  K.  A.  Hofmann  u.  K.  Schumpelt  (Ber.  49,  (1916)  307).  —  Swl. 
in  [k.  und  h.,  Haber]  Wasser.  Beringer.  In  1  1  der  bei  22°  gesättigten 
Lsg.  (über  23°  besteht  Neigung  zur  Hydrolyse)  sind  1.9386  g,  d.  h.  21.512 
mg-Aeq.  Salz.  Oder  die  Lsg.  enthält  1  mg-Aeq.  in  0.04637  1.  A0  =  86.10 
AOD  =  122.80.  Dissoziationsgrad  70.1.  Schubert  (Dissert.,  38,  79).  Lös- 
lichkeit bei  13°  0.398 °/0,  bei  75.3°  0.374°/0.  Wolff.  1  T.  erfordert  bei 
19°  360  T.  ameisensäurehaltiges  W.  zum  Lösen.  Jolin.  —  Die  wss.  Lsg.  wird  ! 
durch  H202  gelb,  scheidet  dann  rotbraune  Flocken  eines  basischen  Gerisalzes  j 
ab,  die  beim  Kochen  (am  besten  mit  etwas  übsch.  Ameisensäure)  wieder 
verschwinden,  und  läßt  schließlich,  bei  Ggw.  von  genügend  H202,  Ge(OH)3 
fallen.  Wolff.  —  Gef.  50.44  u.  50.49%  Ce  (ber.  50.55),  Jolin;  gef.  50.40  u.  50.47  Ge, 
49.92  u.  49.97  C02H  (ber.  50.94,  49.06).   Wolff.  —  Es  wird  stets  zu  wenig  Ge02  gef.   Haber. 

ß)  Mit   2/3   Mol.  H20   [?].    —    Die  Formel,  die  Beringer  angibt,  kann  nicht  be- 
stätigt werden.     Jolin  (79).  —  Wird  bei  250°  nicht  wasserfrei,  Beringer;   bei  120°  wasser- 
frei.    Liebig.     [Übrige  Eigenschaften   unter  a).]  —  Gef.  56.77%  Ce203,   38.92  C2H203,  4.31   ! 
H20  (ber.  56.55,  38.74,  4.71).     Beringer. 

B.  Ceriumacetate.   B1.  Ce111-  Verbindungen,    a)  Basisch.  —  S.  a.  Darst.  (2)  und  : 
(3)  von  b,  ß).  —  1.  Ge2(C03)3  gibt  mit  Eisessig,  wenn  er  nicht  in  gutem  Übsch.  vorhanden  ist,  ! 
ein  wahrscheinlich  basisches  Salz,  das  sich  beim  Verd.  oder  Erwärmen  der  Fl.  wieder  löst.  ' 
Die  klare  h.  Lsg.  mit  viel  Essigsäure  scheidet  beim  Eindampfen  auf  dem  Wssb.  ein  zweites 
basisches  Salz  als  dicken  körnigen  Nd.  ab,  unl.  in  mehr  W.  und  in  Essigsäure.  Wolff  (I,  36;  II).  , 

—  2.  Man  setzt  Ge2(S04)3-Lsg.  mit  Pb(C2H302)2  um,  entfernt  übsch.  Pb  durch  ; 
H2S,  filtriert  und  läßt  kurze  Zeit  stehen.  —  Weißer  Nd.   -   Gef.  60.13%  Ce, 
7.1 1   G,  2.22  H  (ber.  für  das  normale  Salz  43.80,  22.88,  2.86).  —  [Über  andere  Ndd.  aus  der 
Mutterlauge   s.  das    Original.]      0.  BoUDOUARD  (Compt.  rend.  125,  (1897)  772;  Bull, 
soc.  chim.  [3]  19,  (1898)  59). 

b)  Normal.  Ce(C2H302)3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Man  erwärmt  4  g 
Ge(N03)3,6H20  mit  24  ccm  Essigsäureanhydrid,  kocht  nach  Verlauf  der 
heftigen  Rk.  noch  10  Min.,  läßt  einige  Zeit  stehen,  gießt  die  Anhydridlsg.  von 
dem  gelblichen  Öl  ab  und  trocknet  dieses  durch  zweistündiges  Erhitzen  in  der 
Leere  auf  100°.  Ausbeute  62%.  -  Schm.  bei  308°  im  KHS04-Bad  unter 
Gasentw.    LI.  in  W.  und  Pyridin,  schwerer  1.  in  h.  A.,  kaum  1.  in  Aceton. 

—  Gef.  44.55°/0   Ge   (ber.  44.20).     E.  Späth  (Monatsh.  33,  (1912)  243). 

ß)  Mit  2 Vi  Mol.  H20.  —  1.  Lösen  von  Ge203  in  Essigsäure.  L.  Th. 
Lange  (J.  prakt.  Chem.  82,  (1861)  146).  —  2.  Man  löst  Ce2(C03)3  in  Essig- 
säure, filtriert  von  etwas  basischem  Geroceriacetat  [?]  ab,  verdampft  langsam 
im  Wssb.  und  trocknet  die  Kristalle  über  CaCl2  und  GaO  [aj.  Krist.  auch  bei 
freiwilligem  Verdunsten  über  H2S04  oder  Kalk  [ß].  G.  GzUDNOWlCZ  (J.  prakt.  Chem. 
82,  (1861)  286).  Der  Übsch.  an  Säure  wird  im  Trockenschrank  verjagt.  A.  Job  (Compt, 
rend.  136,  (1903)  46,  Fußnote).     Man  verdunstet  das  Filtrat    von  a)   im    Vakuumexsikkator 
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über  H2S04  und  trocknet  an  der  Luft.  Wolff  (II,  107).  -  3.  Man  setzt  Ce2(S04)3 
mit  Ba(C2H302)2  um  und  verdampft  das  Filtrat.  Lange.  Man  kocht  die 
gemischten  Lsgg.  aeq.  Mengen  von  Ge2(S04)3  und  Ba(G2H302)2  auf,  filtriert, 
dunstet  die  Fl.  zur  Trockne  ab,  behandelt  mit  W.,  verdunstet  die  Fl.  wie 
vor,  behandelt  mit  W.,  das  eine  hydratische  1.  M.  (wahrscheinlich  ein  basisches 
Acetat)  zurückläßt,  versetzt  das  Filtrat  mit  wenig  Essigsäure,  verdunstet  über 
H2S04  und  preßt  die  blumenkohl artige  M.  zwischen  Papier  ab.    Jolin  (79). 

Kleine  dichtstrahlig  gruppierte  Nadeln,  Lange;  büschelförmig  von  einem 
Punkt  ausgehende  lebhaft  glänzende  Nädelchen,  die  an  der  Oberfläche  der  Fl. 
und  den  Rändern  der  Schale  eine  seidenglänzende  Haut  von  strahlenartigem  Ansehen  bilden, 
Gzudnowicz;  blumenkohlartige  Anhäufungen  von  weißen  seidenglänzenden 
kleinen  Nadeln,  Jolin;  zarte  luftbeständige  Nadeln  [wie  dargestellt?],  Berzelius 
(Ann.  Chim.  94,  (1815)  301);  zu  Schuppen  gehäufte  Kristallteilchen.  Wolff. 
Nicht  krist.  ZU  erhalten.  Konz.  Lsgg.  werden  schon  durch  gelindes  Erwärmen  trübe 
(wohl  durch  beginnende  Zers.),  beim  Erkalten  wieder  klar.  Behrens  (II,  73).  —  Schmeckt 
süß,  danach  metallisch.  Lange.  —  Wird  in  trockener  Luft  (z.  B.  über 
H2S04)  wasserfrei,  Lange;  verliert  nur  1.72°/0  an  Gew.  Jolin.  —  Durch 
Erhitzen  kann  das  H20  nicht  ohne  Zers.  ausgetrieben  werden.  Gzudnowicz; 
Jolin;  Wolff.  Diese  beginnt  schon  wenig  über  100°,  Czudnowicz;  erfolgt 
bei  etwa  130°.  Jolin.  Die  bei  115°  getrocknete  Verb,  verkohlt  bei  höherer 
Temp.,  ohne  vorher  zu  schm.,  [schm.  in  der  Hitze,  Berzelius]  und  hinterläßt  beim 
Glühen  Ge02,  Lange;  in  voluminöser  Form.  Jolin.  In  höherer  Temp.  backt 
die  Verb,  zusammen,  entw.  mit  blauer  Flamme  brennende  Gase  und  läßt 
leicht  von  G  freies  Ge02  zurück.    Gzudnowicz. 

Schwerer  1.  in  h.  als  in  k.  W.  [auch  Jolin];  in  100  ccm  Lsg.  bei  27.6° 
26.147  g,  bei  95°  17.86  g.  Lange.  Löslichkeit  bei  15°  19.61  °/0  wasserfreies 
Salz,  bei  76.2°  12.97°/0.  Aus  h.  Lsg.  scheidet  sich  kein  anderes  Hydrat  ab. 
Wolff.  —  El.  Leitfähigkeit  der  Lsg.  nach  Aufrecht  s.  S.  109.  Dieselben  Zahlen  bringt 
Ley  (Z.  physik.  Chem.  30,  (1899)  241).  —  Die  wss.  Lsg.  ist  luftbeständig.  03  oxd. 
zur  CeIV-Verb.  Job.  H202  färbt  gelb  und  scheidet  schließlich  rotbraune 
Flocken  von  basischem  Geriacetat  ab;  genügend  H202  fällt  weißes  Gero- 
hydroxyd, ein  Übsch.  beim  Kochen  Ge  quant.  Wolff.  [S.  a.  R.  J.  Meyer  u.  Koss 
(Ber.  35,  (1902)  672).]  —  Swl.  in  Alkohol.  Berzelius.  Hydrochinon-Lsg.  (0.25  n.) 
wird  durch  die  0.25  n.-Lsg.  schnell  gebräunt  (wobei  die  Verb,  als  stärkerer 
Katalysator  als  Mn(G2H302)2  wirkt)  und  läßt  bald  braunrote  Flitter  von  Ghin- 
hydron  fallen.  Job.  —  Eine  Lsg.  bringen  Kunheim  &  Co.  als  Antisepticum  unter  dem 
Namen  Ceolat-Lsg.  in  den  Handel.  S.  Rabow  (Chem.  Ztg.  38,  (1914)  410);  0.  Anschuino 
(Ap.  Ztg.2&,  (1913)  92).  —  Gef.  [nach  welcher  Darst.V]  47.54%  Ge203  (her.  47.36).  Lange. 
Gef.  nach  (2,  a)  47.69  u.  47.84  °/0  Ge203.  nach  (2,  ß)  47.04  u.  47.65  (ber.  47.37).  Gzudnowicz. 
Gef.  nach  (3)  40.78  u.  40.45%  Ge  (ber.  40.35).  Jolin.  Gef.  40.60  u.  40.83%  Ge  (ber.  40.72). 
Wolff. 

B2.  CeIV~  Verbindung.  —  1.  Versetzt  man  Ce(S04)a-Lsg.  vorsichtig  so  lange  mit 
Ba(C2H302)2  wie  nocü  ein  Nd-  entsteht,  so  enthält  das  gelbe  Filtrat  Essigsäure  und  Celv. 
Es  läßt  sich  erhitzen  und  eindampfen,  ohne  daß  Celv  durch  die  Essigsäure  red.  wird.  Bei 
stärkerer  Konz.  aber  wird  die  Fl.  durch  B.  von  Geroacetat  farblos.  Lange  (147).  — 
2.  Lösen  von  Ge(G03)2  in  Essigsäure.    Zur  Darst.  anderer  Celv-Salze  geeignet.    Job. 

B3.  Acetat  des  Ceriumperoxyds  Ce205.  —  Die  Verb.,  die  bei  dem  Nachweis  von 
Spuren  Ge  entsteht.  —  Man  setzt  zu  wss.  Ce(N03)3  oder  CeCl3  übsch.  NaC2H302, 
dann  H202  und  wäscht  den  stark  voluminösen  Nd.,  bis  das  Filtrat  KMn04 
nicht  mehr  entfärbt.  —  Kann  nicht   ohne  Zers.  getrocknet  werden.  —  Gef. 
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auf  100  T.  Ce203  9.90  (9.92)  0  und  18.50  (18.32)  C2H402  (ber.  für  Ce203  :  20  :  C2H302  100  : 
9.78  :  18.34).    G.  Wyrouboff  u.  A.  Verneuil  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  9,  (1906)  314). 

G.  Cerium(3)-propionate.  a)  Basisch.  —  Aus  b)  in  k.  Lsg.  oder  beim 
Umkrist.  aus  W.  in  Flocken.   —  Auch   aus  b)  über  80°.     Wolff  (I,   39). 

b)  Normal.  Ce(C3H502)3,xH20.  a)  Mit  1  Mol.  H20.  -  Eindampfen 
einer  Lsg.  von  Ce2(C03)3  in  schwach  w.  übsch.  Propionsäure.  Löst  sich  bei 
Ggw.  von  genügend  Fl.  beim  Erkalten  wieder.  Ein  geringer  Säureübsch.  ist  zum  voll- 
ständigen Lösen  nötig.  —  Nädelchen,  zu  Sternchen  vereinigt.  Bei  80°  wasser- 
frei. Bei  etwas  höherer  Temp.  wird  (bei  95°  etwas)  Säure  abgegeben  und 
tritt  zuweilen  Färbung  unter  Oxd.  auf.  —  Gef.  37.57,  37.35  u.  37.17%  Ge,  4.92  u. 
4.93  H20  (ber.  37.15,  4.77).      Wolff. 

ß)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Verdunsten  der  Lsg.  von  a)  in  k.  W.  in  der 
Leere  über  H2S04,  Filtrieren,  Waschen  mit  etwas  A.  und  Ae.,  Trocknen 
an  der  Luft.  —  Kristallstruktur  wie  a).  Bei  80°  wasserfrei.  Löslichkeit  in 
W.  bei  15°  18.99%  wasserfreies  Salz,  bei  76.4°  15.93°/0.  In  Lsg.  bildet 
sich  a).  H202  wirkt  wie  auf  das  Acetat.  —  Gef.  33.85  u.  33.83  °/0  Ce,  13.70  u.  13.49  H20 
(ber.  33.91,  13.07).     Wolff  (I,  40;   II,    109). 

D.  Butyrate  des  Ce111.  Ce(C4H702)3,xH20.  a)  Normal-Butyrat.  <x)  Wasser- 
frei. —  Man  kocht  Ce2(C03)3  mit  wenig  verd.  Buttersäure,  wobei  es  sich  lang- 
sam löst,  nach  starkem  Schäumen  die  Fl.  sich  plötzlich  klärt  und  die  Verb,  als  Öl  abscheidet 
(die  Abscheidung  als  Schwamm,  die  bei  stärkerer  Verd.  der  Säure  eintritt,  ist  zu  vermeiden), 
löst  das  Öl  in  A.-Ae. -Gemisch,  läßt  stehen,  löst  die  Krusten  in  h.  A.,  läßt 
unter  Reiben  mit  einem  Glasstab  abkühlen  und  krist.  das  weiße  feine  Kristall- 
mehl noch  mehrmals  aus  A.  um.  Die  Ggw.  auch  nur  wenig  freier  Buttersäure  ver- 
anlaßt starke  Übersättigung  der  alkoh.  Lsgg.,  die  erst  nach  langem  Reiben  krist.  Geringe 
Mengen  den  Kristallen  anhaftender  Buttersäure  lassen  sich  durch  vorsichtiges  Schm.  im 
Pt-Tiegel  verflüchtigen.  -  Löslichkeit  in  W.  bei  15°  3.406  °/0,  bei  76.9°  1.984. 
Bodenkörper  bei  76.9°  ist  ß)  (gef.  30.57%  Ge).  Wl.  in  h.  A.  -  Gef.  34.74%  Ce, 
im  geschm.  35.15  u.  35.02  (ber.  34.93).     WoLFF  (I,   41;   II). 

ß)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Verdunsten  der  Lsg.  von  a)  in  k.  W.  in  der 
Leere  über  H2S04.  [S.  a.  unter  a).]  —  Zu  dichten  Büscheln  vereinigte  Nadeln. 
In  der  Leere  schnell  wasserfrei.  Löslichkeit  bei  11°  3.544  °/0  wasserfreies 
Salz.  —  H202  im  Übsch.  fällt  sämtliches  Ge  aus  der  Lsg.  —  Gef.  30.73%  Ge, 
11.16  u.  11.46  H20  (ber.  30.78,  11.87).     Wolff   (I,   43;  II). 

b)  Iso-Butyrat.  Mit  3  Mol.  H20.  —  Lösen  von  Ce2(G03)3  in  w.  Isobutter- 
säure, Aufnehmen  der  nach  dem  Eindampfen  erstarrten  Masse  mit  h.  A. 
und  Umkrist.  der  beim  Erkalten  sich  fest  an  den  Boden  setzenden  Schuppen 
aus  k.  W.  —  Büschel  aus  zarten  Nadeln.  Löslichkeit  in  W.  bei  20.4° 
6.603 °/0  wasserfreies  Salz,  bei  75.8°  3.39°/0.  —  Gef.  29.96  u.  29.57%  Ge,  12.72 
u.  12.62  H20  (ber.  30.75,  11.87).     WoLFF   (I,   45;    II). 

E.  Isovalerianat.  Ce[(CH3)2.GH.GH2.G02)3,21/2H20.  —  Aus  Ge2(S04)3- 
Lsg.  durch  Natriumisovalerianat  gefällt.  —  Weißes  mikrokristsch.  swl.  Pulver. 

—  Gef.  28.39  (28.72)  %  Ce,   36.64  G,  6.34  H  (ber.  28.69,   36.88,  6.55).     G.  T.  MORGAN  U. 
E.  Gahen  (Pharm.  J.  [4]  24,  (1907)  428). 

F.  Palmitat.  Ce(C16H3102)3.  —  Man  fügt  Ce(N03)3-Lsg.  zu  der  mit 
KOH  vollständig  oder  nahezu  vollständig  neutralisierten  von  Palmitinsäure. 

—  Weiße  Körner.   Uni.  in  W.;  1.  in  Ae.  zu  0.8  °/0,  in  Terpentinöl  zu  0.J8°/0. 
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—  Gef.  nach  dem  Trocknen  in  der  Leere  15.3,  nach  Konz.  der  äth.  Lsg.  15.87 °/0  Ge  (ber.  15.36). 
R.  S.  Morrell  (J.  Chem.  Soc.  113,  (1918)  116). 

G.  Stearat.  Ge(G18H3502)3.  —  Wie  das  Palmitat.  Aus  Ae.  gereinigt.  — 
Weiße  Körner.  Uni.  in  W.;  swl.  in  Ae.  (0.6  °/0)  und  k.  Terpentinöl.  —  Gef. 
13.91%  Ge  (ber.  14.20).      MoRRELL. 

H.  Crotonat.  Ge2(OH)(G4H502)5,llH20.  —  Langsames  Verdunsten  der 
Lsg.  von  Ce2(C03)3  in  nicht  zu  verd.  Grotonsäure  im  Vakuum  über  H2S04. 
Eindampfen  auf  dem  Wssb.  liefert  ein  weißes,  schwammiges,  nicht  einheitlich  zusammen- 
gesetztes Prod.  Mehrfaches  Umkrist.  —  Weiße  seidenweiche  zu  dichten  Büscheln 
vereinigte  Nadeln.  1  1  W.  löst  bei  21.0°  6.816  g  wasserfreies  Salz.  H.  F. 
G.  Kilian  (Beiträge  z.  Kenntnis  der  Verbb.  d.  3-  u.  4-wert.  Ce,  Dissert.,  Bonn 
1908,  28);  E.  Rimbagh  u.  H.  F.  G.  Kilian  (Ann.  368,  (1909)  101). 


Kilian  ; 

RlMBACH    U. 

Kilian. 

Berechnet 

Gefunden 

Ge 

30.48 

30.14 

30.29 

30.35 

G 

26.08 

25.88 

26.28 

25.91 

H20 

21.52 

21.38 

21.80 

21.72. 

J.  Oleate  und  Elaidate.  J1.  Cerium(3) -Verbindungen.  Ge(G18H3302)3. 
a)  Oleat.  —  1.  Man  verrührt  Ge(OH)3  sorgfältig  mit  Ölsäure  im  äq. 
Verhältnis,  unter  Zugabe  von  etwas  Ae.  (um  das  Vermischen  beider  zu  be- 
schleunigen), befreit  die  klebrige  M.  von  der  Feuchtigkeit  (leicht)  und  läßt 
stehen.  Morgan  u.  Gahen  (428).  —  2.  Wie  das  Palmitat  aus  schwach 
alkal.  Lsg.  Trocknen  in  der  Leere.  Morrell  (117).  —  3.  Aus  Olivenöl.  Man 
verseift,  führt  das  in  Ae.  1.  Pb-Salz  in  das  Ba-Salz  über,  behandelt  dieses 
mit  einer  Mischung  von  Benzol  und  A.  (25.9%  gel.)  und  führt  das  1.  Ba-Salz 
in  das  Ge-Salz  über  (a).  Diese  Zus.  hat  auch  das  Ce-Salz  aus  dem  unl. 
Ba-Salz  und  (ß)  das  aus  dem  Ba-Salz  aus  verdicktem  Olivenöl,  das  unl.  in 
Benzol  -\-  A.  und  unl.  in  Ae.  ist.  Dagegen  liefert  das  in  Benzol  -f-  A.  1.  Ba-Salz  aus 
dem  gekochten  Öl  (37.2%)  zwei  Ce-Salze,  ein  weiches  und  viskoses,  das  zu  68.45  °/0  L  in 
Ae.  ist,  mit  11.62%  Ge  (ber.  für  Ce(CJ8H3302)4  11.07),  und  ein  basisches  mit  19.9%  Ce  (ber. 
für  CeO(C18H3302)2  19.5).     MoRRELL  (117,    120). 

Nach  (1)  lederfarbene  schmalzartige  M.,  Morgan  u.  Gahen;  (2)  und  (3) 
weiße  Körner.  L.  in  Ae.,  nach  dem  Stehen  an  der  Luft  unvollständig; 
der  30.86%  betragende  Rückstand  ist  ein  basisches  GelV-Salz  (gef.  20.15%  Ge,  ber.  19.5). 
Die  äth.  Lsg.  hält  sich  im  Dunkeln  monatelang  in  einer  Flasche  ohne  Fällung 
und  wird  nur  schwach  braun.  Morrell  (117,  121).—  Gef.  nach  (1)  etwa  12% 
€e,  Morgan  u.  Gahen;  nach  (2)  14.73  [und?  14.85]%  Ge,  (3,  a)  14.13,  (3,  ß)  14.03  (ber.  14.24). 
Morrell  (117,  120). 

Das  rohe  Mohnöl  liefert  Salze  CeX3,  1.  in  Ae.  zu  93  % ;  gekochtes  (1.  in  Aceton)  teils 
(65%)  Salze  CeX4  mit  11.63%  Ge,  1.  in  Ae.,  teils  (25%)  Verbb.  GeOX2  mit  20.9%  Ge,  unl. 
in  Ae.  In  beiden  sind  vielleicht  die  X-Gruppen  teilweise  oxydiert.  Morrell  (121).  — 
Leinöl  liefert  aus  den  in  w.  Benzol +  A.  1.  Anteil  (82.5%)  der  Ba-Salze  GeX3 -Salze,  1.  in  Ae. ; 
aus  dem  unl.  Rückstande  GelV-Salze  mit  12.4%  GeO(X02)2  oder  GeO(X04)2.  Gekochtes 
Leinöl  gibt  aus  dem  nicht  polymerisierten  Teil  (1.  in  Aceton)  ein  Ge-Salz-Gemisch,  dessen  in 
Ae.  1.  Teil  (50%)  im  wesentlichen  aus  Salzen  CeX4  und  GeOX,  besteht.  Das  Öl  wird  beim 
Erhitzen  wohl  modifiziert.     Morrell  (121). 

b)  Elaidat.  —  Wie  das  Oleat;  fällt  langsam  und  feiner  verteilt.  —  L. 
in  Ae.  ZU   1.07  °/0.   —   Gef.  14.66  Ge  (ber.  14.25).     MoRRELL  (117). 

J2.  Cerium(4)- Verbindungen.  —  S.  unter  J1. 
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K.  Ge(C18H3102)3.  a)  Linoleat.  —  Man  fügt  Ce(N03)3-Lsg.  zu  der  sorg* 
fältig  neutralisierten  von  Leinölsäure  (aus  dem  Tetrabromid,  Jodzahl  179.6)  und 
—  1 .  trocknet  den  weißen  körnigen  Nd.  in  der  Leere,  oder  —  2.  verdampft 
die  filtrierte  äth.  Lsg.  und  trocknet.  -  Gef.nach(l)  14.62,  (2)  l4.66°/0Ce  (ber.  14.33). 

MORRELL   (117). 

b)  Elaeostearate.  b1)  a-Elaeostearat.  —  Man  verseift  chinesisches  Holzöl 
in  der  Kälte,  neutral,  mit  Essigsäure,  setzt  wss.  Ge(N03)3  zu  und  —  1.  ana- 
lysiert den  frischen  Nd.,  —  2.  reinigt  durch  Lösen  in  Ae.  und  entfernt 
diesen  im  Leuchtgasstrom.  —  Vollkommen  1.  in  Ae.;  unl.  nach  Trocknen 
unter  Luftabschluß.  Trocknet  man  in  der  Leere  und  bewahrt  einige  Zeit 
im  verschlossenen  Rohr  im  Dunkeln  auf,  so  nimmt  der  Ce-  Gehalt  nur  wenig 
(gef.  13.77%  Ce)  ab  durch  Oxd.  und  Polymerisation  der  Säure,  aber  86°/0  der 
Verb,  werden  unl.  in  Ae.  MoRRELL  (118).  Läßt  man  die  aus  Ae.  gereinigte  Verb, 
in  reinem  0  stehen,  so  sind  von  ihm  bei  Zimmertemp.  in  4  Tagen  9.79%  aufgenommen 
(ber.  für  Ge20(Gi8H3102.02)6  9.66,  für  Ce2<C18H3102-0)3  9.8),  nach  10  Monaten  19.01%  (ber. 
für  Ce(C18H3102.04)3  19.65,  für  Ce20(C18H3i02.04)6  19.3).  Gef.  in  dem  Salz  nach  10  Monaten 
12.1%  Ce  (ber.  für  Ge(G18H3102.04)3  11.97,  für  CeO(C18H310,.04)3  11.81).  Bei  120°  nimmt 
in  0  das  Gew.  zu:  in  1  Tag  um  6.8-2%,  4  Tagen  um  8.65%,  8  Tagen  um  10.24%,  13  Tagen 
um  10.9%.     Morrell  (122).  —  Gef.  nach  (1)  14.64  und  14.25,  (2)  14.56 %  Ge  (ber.  14.34). 

MORRELL    (118). 

b2)  $-Elaeostearat.  —  Man  neutral.  ß-Elaeostearinsäure  mit  der  ber.  Menge 
KOH,  löst  5.734  g  des  K-Salzes  in  800  ccm  h.  W.  und  setzt  wss.  Ge(N03)3  zu. 
Ist  die  Lsg.  nicht  neutral,  so  kann  der  Ge-Gehalt  auf  13.6%  fallen.  —  Weiße  Körner.  | 
Verliert  bei  110°  in  der  Leere  nicht  an  Gew.  Swl.  in  Ae.  und  andern  org. 
Mitteln,  mit  Ausnahme  von  h.  Benzol.  Beim  Verdampfen  dieser  Lsg.  weißes 
Pulver.  —  Gef.  14.25%  Ge  (ber.  14.34).      MoRRELL   (119). 

| 

L.  Linolenat.  Ce(C18H2302)3.  —  Aus  Linolensäure  und  CeCl3.  Man 
löst  in  Ae.,  verdunstet  in  Leuchtgas  und  trocknet  in  der  Leere.  —  Weiße 
Körner.  L.  in  Ae.,  auch  nach  einmonatigem  Aufbewahren  im  verschlossenen 
Rohr.  Die  äth.  Lsg.  wird  am  Lichte  braun  (B.  von  Ceiv.Salz)  und  läßt  einen 
bräunlich-lederfarbenen  Nd.  (wahrscheinlich  ein  basisches  Gerisalz  einer  Oxylinolen- 
säure,  gef.  18.63%  Ge,  ber.  für  CeO(G18H2902)2  19.7,  für  GeO(G18H2902.02)2  18.10)  fallen.  — 
Gef.  14.7%  Ge  (ber.  14.42).     MoRRELL   (119). 

M.  Glycolat.  Ge[GH2(OH)G02]3.  —  Die  Lsg.  von  Ce2(G03)3  in  w.  Glycol- 
säure  wird  eingedampft  oder  über  H2S04  in  der  Leere  abgedunstet.  Auch 
bei  großem  Säureübsch.  entsteht  kein  saures  Salz.  —  Weißes  schweres  kristsch» 
Pulver.  1  1  Lsg.  enthält  bei  20°  2.563  g  der  Verb.  -  Gef.  19.58  (19.90)%  Ce, 
38.01  (38.26)  G  (ber.  19.69,  38.42).      Kilian  (11);   RlMRACH  U.  KlLlAN  (112). 

N.  Laktate.  a)  Basisch  [?].  —  Sättigen  von  Milchsäure  mit  frisch  ge- 
fälltem Ge(OH)3.  —  Weiße  warzenförmige  Kristalle.  Die  Lsg.  wird  durch 
NH3  nicht  gefällt.  Es  bildet  sich  das  11.  basiche  Ammoniumcerolaktat.  — 
Gef.  43.50%  Ce203,  33.39  Milchsäurerest,  22.18  H20,  Summe  99.07.  A.  Brauell  (Bei- 
träge z.  Kenntnis  des  Ce,  Dissert.,  Jena  (Bonn)  1875,  30).  LBraueH  Sibt  fGe  =  -,()] 
die  Formel  Ce(C3H503)2,4H20  und  ber.  danach  44.42  CeO,  33.34  Säurerest,  22.24  H20.] 

b)  Normal  Ge[GH3.GH(OH).C02]3,31/2H20.  —  Aus  der  sirupdicken  Lsg. 
von  Ge(OH)3  in  Milchsäure  bei  langem  Stehen  in  der  Leere  über  H2S04.  — 
Kristsch.;  sll.  —  Gef.  29.35  (29.70)%  Ge  (ber.  29.77).   Morgan  u.  Gahen  (428). 
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IIe.  Salze  mehrbasischer  aliphatischer  Säuren.  A.  Geriumoxalate.  A1.  Ce111- 
Verbindung.     Ge2(C204)3,xH20.  —  [S.  a.  VI,  1,  575,  636.] 

a)  Der  H20-Gehalt.  —  Nach  R.  Bunsen  {Ann.  84,  (1852)  286),  Th.  Kjerulf 
(Ann.  87,  (1853)  12)  und  H.  Holm  (Beiträge  z.  Kenntnis  des  Gers,  Dissert., 
München  1902,  11)  mit  3  Mol.  H20\  —  nach  S.  Jolin  (Bih.  Sv.  Vet  Äkad. 
Handl.  2,  (1874)  Nr.  14,  80)  zwischen  Papier  gepreßt,  nach  Czudnowicz 
sowie  0.  Hauser  u.  F.  Wirth  (Z.  anal.  Chem.  47,  (1908)  394)  lufttrocken, 
nach  A.  Beringer  (Ann.  42,  (1842)  143)  in  der  Luftleere  über  konz.  H2S04 
getrocknet,  nach  G.  Rammelsberg  (Pogg.  108,  (1859)  44),  nach  Mayer  (Chem. 
N.  2,  (1860)  27),  nach  W.  Gibbs  (Am.  J.  sei.  (Stil.)  37,  (1864)  352)  nach 
dem  Trocknen  bei  100°  mit  9  Mol.  H20;  —  nach  G.  Wyrouboff  (Bull.  soc. 
franc.  miner.  24,  (1901)  110)  mit  9  oder  11  Mol.  H20;  —  nach  A.  Schubert 
(Löslichkeitsbestt.  an  schwerlösl.  Sahen  seltener  Erdmetalle,  Dissert,  Bonn 
1908,  27),  E.  Rimbach  u.  A.  Schubert  (Z.  physik.  Chem.  67,  (1909)  191)  im 
Exsikkator,  nach  Power  u.  Sheddon  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  19,  (1900)  636),  so- 
wie G.  Gennerich  (Über  die  Löslichk.  von  Oxalaten  in  W.  u.  Sahsäure,  Dissert.  t 
Hannover  1908,  22)  an  der  Luft  getrocknet,  nach  E.  Bodlaender  (Beitr.  z. 
Systematik  d.  seit.  Erden,  Dissert.,  Berlin  1915,  11)  nach  vorherigem  Waschen 
mit  A.  und  Ae.,  nach  E.  Löwenstein  (Z.  anorg.  Chem.  63,  (1909)  113)  auch 
über  5°/0ig.  H2S04  mit  10  Mol.  H20;  —  nach  C.  Erk  (Jena.  Z  6  (1871)  299;  Z. 
Chem.  [2]  7,  (1871)  112)  lufttrocken  und  nach  M.  Holzmann  (J.prakt.  Chem.  84, 
(1861)  81  [1])  mit  12  Mol.  H20.  —  [S.  a.  unter  c).]  —  Das  9-Hydrat  [alte  Schreibweise 
CeC204,3H20]  entsteht  manchmal,  wenn  die  h.  Lsg.  des  Oxalats  [11-Hydrats]  in  verd.  HN03 
nicht  zu  stark  (25°  bis  30°)  abgekühlt  wird,  in  quadratischen  optisch  negativen  Täfelchen, 
die  bei  110°  6  Mol.  H20  (gef.  14.87  °/0,  ber.  15.15)  verlieren  und  beim  Glühen  48.64 °/0  CeO, 
(ber.  48.64)  hinterlassen.  Wyrouboff  (111).  —  Das  zwischen  Papier  völlig  ausgepreßte  Salz 
enthält  noch  etwa  l°/0  hygroskopisches  W.,  das  erst  nach  langem  Trocknen  (4  Wochen)  über 
H2S04  vollständig  fortgeht.     Jolin. 

b)  Darstellung.  —  1.  Man  löst  Ge203  in  Oxalsäure.  Beringer.  — 
2.  Man  fällt  Cem-Lsgg.  durch  Oxalsäure  oder  iUkalioxalate.  Berzeliüs 
(Lehrb.).  Neutrale  Geln-Lsg.  gibt  mit  Oxalsäure  oder  (NH4)2G204  reichlich 
einen  weißen  käsigen  Nd.,  der  bald  zähe  Klumpen  bildet,  die  nach  einigen 
Minuten  zu  einem  schneeweißen  kristallinischen  Pulver  zerfallen.  In  stark 
sauren  Lsgg.  bildet  sich  der  Nd.  allmählich  und  ist  sofort  kristsch.  Über- 
mäßig saure  Lsgg.  werden  nicht  gefällt.  Jolin.  Man  fällt  sd.  Ce^-Lsg.  mit  h.  Oxalsäure-  oder 
(NH4)2C204-Lsg.,  läßt  erkalten,  filtriert,  wäscht  mit  sd.  W.  und  trocknet  bei  100°.  So  körnig. 
Gibbs.  Man  löst  reinstes  Ceronitrat  des  Handels  in  konz.  HCl,  fällt  mit  Oxalsäure,  glüht, 
löst  in  HCl  und  wiederholt  den  Vorgang  dreimal.  Hauser  u.  Wirth.  Aus  schwach 
saurer  Nitratlsg.  bei  50°  durch  Oxalsäure  wie  die  La- Verb.  [S.  52],  Bod- 
laender; aus  sd.  Häuser  u.  Wirth.  Aus  der  Lsg.  von  reinem  krist.  Ammo- 
niumeeronitrat  durch  (NH4)2C204-Lsg.,  die  übsch.  freie  Oxalsäure  enthält. 
Sonst  fällt  leicht  etwas  Ge(OH)3  mit.  Sorgfältiges  Waschen  unter  Schütteln  [App.:  Dissert.,  15]. 
Schubert  ;  Rimbach  u.  Schubert.  Zur  Beinigung  löst  man  das  Oxalat  in  Eiswasser  ^ 
säuert  mit  HCl  an,  fällt  in  der  Kälte  mit  übsch.  H2C204,  raucht  mit  H2S04  ab,  löst  in  W., 
fällt  das  Sulfat  durch  Mischen  mit  gleichem  Vol.  95°/0ig.  A.,  entwässert,  löst,  läßt  nochmals 
Sulfat  durch  Einengen  der  Lsg.  krist.,  entwässert,  löst,  fällt  als  Oxalat,  raucht  mit  H2S04  ab 
usw.,  fällt  schließlich  3  mal  als  Oxalat,  wäscht  sorgfältig  und  trocknet  bei  105°.  Bogen- 
und  Absorptionsspektrum  wiesen  keine  Verunreinigungen  nach.  L.  A.  Sarver  u.  P.  H.  M. 
P.  Brinton  (J.  Am.  Chem.  Soc.  49,  (1927)  944).  —  3.  Man  erwärmt  mit  HCl  an- 
gesäuerte (NH4)2Ce(N03)6-Lsg.  gelinde,  wobei  Red.  beginnt,  und  versetzt  mit 
Oxalsäure.      Gennerich    (22).    —   4.   Man  red.  basisches   GeIV- Sulfat  durch 
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konz.  HCl   auf  dem   Wssb.,   fällt   die    w.  stark   saure   Lsg.  mit   Oxalsäure, 
wäscht  durch  Dekantieren  und  trocknet  an  der  Luft.     Gennerich. 

c)  Eigenschaften,  außer  LöslichJceit.  —  Weißes  Pulver,  Berzelius; 
schneeweiß  kristsch.  JoLIN.  Das  des  Handels  ist  meist  rötlich,  bei  Anfeuchten 
deutlicher,  noch  mehr  durch  einige  Tropfen  HN03  unter  Übergang  in  Rötlichblau- 
violett;  Glührückstand  gewöhnlich  braunrot  [s.  S.  134].  V.  Macri  [Boll.  Chim.  Farm. 
63,  (1924)  469).  Nadeln,  äußerst  fein,  beiderseits  zugespitzt,  an  den  Enden  oft 
gegabelt,  gemischt  mit  einigen  dünnen  Blättchen.  GENNERICH  (23).  Aus  W.  HN03 
in  Kristallen,  Dujardin  (J.  praht.  Chem.  15,  (1838)  309);  aus  ziemlich  konz. 
w.  HN03  bei  langsamem  Verdunsten  über  KOH  in  Rhomboedern,  Holzmann 
(I),  in  monoklinen  Kristallen.  [Messungen  im  Original.l  Lang  bei  M.  Holzmann  1 
\z.  Chem.  5,  (1862)  670).  Das  11-Hydrat  ist  monoklin  prismatisch.  a:b:c  = 
1.1300:  1:2.0098;  _ß  =  95°  13'.  Kombination  von  vorherrschend  cj001}__mit  o  {111}, 
ü)  {111},  selten  p  {101}.  (111)  :_(111)  =  *86°46';  (111) :  (001)  =  66°  30';  (111) :  (111)  ==  *91  °  14'; 
(111)  :  (001)  =  *72°  35';  (101)  :  (001)  =  64°  40'.  Vollkommen  spaltbar  nach  b  {010}. 
WYROUBOFF.  Kristallsymbol  (kubischer  Typus  mit  dodekaedrischer  Hauptstruktur) :  F.  von 
Fedorow  (Z.  Kryst.  52,  (1913)  119).  -  D.24°  des  luftrocknen  in  der  Leere  2.3413  i 
[Mittel  aus  2  Bestt.].    ß.  Brauner  u.  A.  Batek  (Z.  anorg.  Chem.  34,  (1903)  115). 

Verliert  über  H2S04  je  nach  deren  Konz .  H20  [vgl.  VI,  1,  593].  Das  Gleichgew. 
über  97°/0ig.  H2S04   entspricht  0.8  Mol.  H20,   das  über  5°/0ig.  10  Mol.  (gef.  j 
24.98°/0  H20,  ber.  24.88).   Löwenstein.     An  trockner  Luft  (über  87°/0ig.  H2S04,  : 
bei  25°  oder  18°)  gehen  von  10  Mol.  H20  9  fort,  bis  die  Tension  p  =  3.47  mm  ' 
geworden  ist.     Dann  beginnt  unter  Abfall  der  Tension  auf  1.87  mm  die  ! 
Abgabe  des  letzten  Mol.    G.  Tschermak  (Monatsh.  33,  (1912)  1124).  —  Ver- 
liert bei  100°  von  9  Mol.  H20  7V2  (gef.  19.19  u.  19.08%,  ber.  19.23),  Jolin;  von 
12  Mol.  9,   die  übrigen  nur  unter  Zers.,  Erk;    bei  110°  von  11  Mol.  8  (gef. 
18.95 °/0,  ber.  19.44),  Wyrouboff;  bei  97°  den  größten  Teil  des  H20.    Gennerich. 
Bei  140°  noch  nicht  wasserfrei,  Holm  (16),  bei  145°  in  2  Tagen  nicht;  bei  180° 
[150°,   Holm]   zers.      GENNERICH.   —   Gibt  beim  Erhitzen  unter  Luftabschluß  H20,  CO 
und   G02   ab  und  hinterläßt  ein  Gemenge  von  Ge02  mit  Garbid,  Berzelius,  ein  schwarzes 
Pulver,  das  sich  an  der  Luft  entzündet  und  zu  Ce02  verbrennt.     Beringer.     Erhitzen  in 
der  Leere  zers.  langsam  unter  Entw.  eines  Gemenges  von  55.1 8 °/0  G02  und 
44.82    CO.      In   stärkster  Hitze    entsteht   ein   schwarzes    nicht    pyrophores 
amorphes  Pulver,  das  Ce203  im  Gemenge  mit  etwas   Ge03    und  freiem  G 
sowie  unzers.  Ce2(C204)3  ist.    J.  Sterba  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  2,  (1904)  210). 

Erhitzen  in  H  liefert  Ce203  neben  etwas  Garbid,  C.  Mosander  {J.  prakt.  Chem.  30,  (1843) 
276),  ein  grauschwarzes  Pulver,  das  beim  Erhitzen  an  der  Luft  Feuer  fängt  und  CeC3  ent- 
hält, M.  Delafontaine  (Arch.  phys.  nat.  22,  (1853)  38);  kein  Garbid,  nur  Ce02  mit  G  gemengt. 
Bührig  (J.  prakt.  Chem.  [2]  12,  (1875)  215).  Beim  Erhitzen  in  H  wird  das  10-Hydrat 
braun,  dann  schwarz.  Der  beim  Erkalten  in  H  schwarz  gebliebene  Körper  wird  beim 
Erhitzen  in  0  unter  Erglühen  kanariengelb,  bei  stärkerm  Erhitzen  orange,  beim  Abkühlen 
in  O  hellgelb  (chamois).  A.  G.  Neish  (J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  (1909)  521).  Bei 
550°  bildet  sich  [vgl.  S.  131]  in  H  und  in  N  ein  sehr  dunkel  bläulichschwarzes 
amorphes  Gemenge  aus  Ce02,  Ge407  und  G  (im  Mittel  56.49;  37.44;  2.64%  nebst 
3.43 °/0  adsorbierter  Luft).  Nur  das  in  H  erhaltene  Pulver  entzündet  sich  an 
der  Luft  und  verbrennt  heftig  zu  Ce02.  Das  wird  besonders  durch  den 
adsorbierten  H  (das  51-  bis  59  fache  Vol.)  bedingt,  der  so  schnell  oxd.  wird,  daß 
die  zur  Oxd.  des  Ge407  und  des  fein  verteilten  G  nötige  Hitze  entsteht. 
Wird  H  langsam  oxd.  (z.  B.  durch  Zumischen  kleiner  Mengen  Luft  zu  dem  H,  in  dem 
abgekühlt  wird),  so  ist  das  Pulver  luftbeständig.      Bei  200°   heginnt  langsame  Oxd. 
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des  C.  Der  H  wird  langsam  mech.  entfernt  durch  einen  N-Strom  bei  550°.  W.  S.  Chase 
(/.  Am.  Chem.  Soc.  39,  (1917)  1577).  H  liefert  beim  Erhitzen  im  Ver- 
brennungsofen zunächst  gelbes  Ge02,  dann  ein  tief  schwarzes  Prod.  (Gemenge 
von  Ge407  [S.  131]  mit  G),  das  sich  an  der  Luft  von  selbst  unter  Erwärmung  und  stellen- 
weiser oberflächlicher  Gelbfärbung  zu  Ge02  oxd.  R.  J.  Meyer  (Z.  anorg.  Chem.  37, 
(1903)  392).  —  Starkes  Erhitzen  unter  Luftzutritt  verkohlt  und  verglimmt 
ZU  (gewöhnlich  hellorangefarbenem)  Ce02.  JoLIN.  —  H2S04  (etwa  5.6  n.,  D.  >  1.17) 
führt  in  Ge2(S04)3  über.  F.  Wirth  (Z.  anorg.  Chem.  76,  (1912)  178).  100  ccm 
n.  H2S04  zers.  0.1636  g  Ge2(G204)3.     Brauner. 

d)  Löslichkeit  und  Lösungen.  —  Vgl.  VI,  1,  605,  namentlich  im  Vergleich  zu 
andern  Erdoxalaten.  —  Uni.  in  Wasser,  Berzelius;  so  gut  wie  unl.  1  T.  er- 
fordert mindestens  8175  T.  W.  von  gewöhnlicher  Temp.  Jolin.  1  1  der  bei 
20°  gesättigten  wss.  Lsg.  enthält  2.572  (2.445)  mg  Ce2(C204)3  mit  dem 
10-Hydrat  als  Bodenkörper.  Gennerich  (23).  In  1  1  der  bei  25°  gesättigten 
Lsg.  sind  [aus  der  Leitfähigkeit  bestimmt]  0.408828  (0.41)  mg,  d.  h.  0.004505 
(0.0045)  mg-Aeq.  Ge2(C204)3.  Oder  die  Lsg.  enthält  1  mg-Aeq.  in  222.0  1. 
A0  =  144.50  (144.8),  A«,  =  144.50  (144.8),  Dissoziationsgrad  100  (100). 
Schubert  (31,  79);  Rimbach  U.  Schubert.     [Bei  letzteren  die  eingeklammerten  Zahlen.] 

LI.  in  konz.  starken  Säuren;  swl.  in  verd.;  1  T.  erfordert  bei  gewöhn- 
licher Temp.  etwa  375  T.  n.  H2S04.  Jolin.  —  W.  Salpetersäure  löst  ohne 
Zers.  Dujardin.  Verd.  löst  viel  schwerer  als  die  La- Verb.  [S.  50].  Muth- 
mann  u.  Roelig.  100  g  Lsg.  enthalten  bei  25°  in  0.2482  n.  HN03  0.0355  g 
Ge2(G204)3,  in  1.992  n.  0.6808,  in  4.054  n.  2.264.     Sarver  u.  Brinton  (952). 

In  100  g  der  Lsg.  in  Schwefelsäure  bei  25°  sind  nach  Hauser  u. 
Wirth  (393)  (Bodenkörper  9-Hydrat): 

Normalität  der  H2S04        0.1  0.5  1.0  1.445        2.39  3.22  4.30 

gCe02  0.0136      0.0524      0.1140      0.1764      0.3083        0.4464        0.6777 

nXl03Mol.  Ge2(G204)3        0.4408      1.622        3.518        5.210        9.523         16.610        20.660; 

nach  Wirth  (176): 

Normalität  der  H2S04         1  1.445  2.9  3.9  4.32  5.3 

gCe02  0.114  0.1764  0.4724  0.63  0.7502  0.9019 

g  Ce2(G204)3  0.1802  0.2788  0.7467  0.9457         1.186  1.425  ; 

nach  Sarver  u.  Brinton  (952)  sowie  Bodlaender  [mit  *]  (17): 

Norm.  d.  H2S04  0.086     0.1*       0.419    0.5075*0.958     1*  1.846     2.612    2.86*     4.833* 

g  Ge2(G204)3         0.0142  0.0190  0.0683  0.080      0.1738  0.1831  0.3820  0.5904  0.6556  1.3074. 

In  100  g  der  Lsg.  in  Salzsäure  bei  25°  nach  Sarver  u.  Brinton  (952): 

Formalität  der  HCl        0.1008       0.2576       0.5004        1.018         1.484        2.000  2.865 

gCe2(C204)3  0.0131       0.0376       0.0834       0.2174       0.3552      0.5518        0.9354; 

bei  20°  nach  Gennerich  (24): 

Mol.  HCl  in  11       4           3           2  l1/,           1            72             lU            V8              Vi« 

gCe2(C204)3          1.555     0.977     0.532  0.355     0.1974   0.08119    0.03434    0.01509     0.007166 

Mol.  HCl  in  1  1  732             764            7128 

gCe2(C204)3  0.003869    0.00214    0.001318. 

Von  der  Lsg.  in  Oxalsäure  [löst  nicht,  Berzelius]  enthalten  100  g  bei  25° 
nach  Hauser  u.  Wirth  (396): 

Normalität  der  Oxalsäure     0.1  0.5  1.0  3.2        \  d^j^i,*.™,,.  q  u„j.  * 

gCeO,  0.0020     0.0083     0.0004      0.0019  /  Bodenkorper  9-Hydrat; 

Ginelin-Friedheim-Peters.    Bd.  VI.    2.  Abt.    7.  Aufl.  16 
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von  Gemischen  bei  25 


Normalität  der  (  jj  ^  q 


2.000 

0.1 

0.3160 


das  mit  HN03 

4.00 

0.1 

1.738 


nach  Sarver  u.  Brinton  (952): 


3.03 

0.1 

0.9328 


2.00 

0.5 

0.0526 


g  Ce2(C204)3 

mit  H2S04  nach  Häuser  u.  Wirth  (399): 

Normalität  der  /  H*S0<  °05  0'05 

Formalität  der  j  ^^  Q  Q5  a5Q 

g  Ce2(C204)3  0.0030       0.0025 


3.03 

0.5 

0.2604 


0.25 
0.25 
0.0046 


4.00 

0.5 

0.7934 


0.50 
0.05 
0.0105 


4.00        6.00 

gesättigt 
0.4014     1.328; 


0.50 
0.50 
0.0010. 


In  Ggw.  von  fester  Oxalsäure  gehen  bei  25°  in  100  g  Lsg.  bei  2.2  n.  H2S04 
0.002  g  Ce02,  3.5  n.  0.025,  4.7  n.  0.067,  5.5  n.  0.11.    Wirth  (178). 

100  g  des  Gemisches  von  H2C204  und  HCl  enthalten   bei  25°   nach 
u.  Brinton  (952): 


Sarver 

Normalität  der 
g  Ce2(C204)3 


HCl 
H2C204 


Normalität  der 
g  Ce2(G204)3 


0.978 

0.1 

0.0272 
HCl 
H2C204 


2.000 

0.1 

0.2120 
3.965 
0.5 
0.3808 


2.865    3.965 
0.1     0.1 
0.5486   1.152 

1.484       4.00 
gesättigt 

0.0068     0.3130 


0.978 
0.5 

0.0049 
6.00 


2.000 
0.5 
0.038 
6.20 


2.865 

0.5 

0.1141 


gesättigt 
0.1862     0.1604. 


Wl.  in  (NH4)C2H302.     G.  Glaser  (Z.  anal.  Chem.  36,  (1897)  213).     Die 
Lsg.  in   der  von  100  g  (NH4)2C204  in  3800  g  W.  enthält  bei  20°  0.0417  g 


Ce20? 


B.  Brauner  (J.  Chem.  Soc.  73,  (1898)  972). 


Gef. 


e)  Analysen;  Handelsprodukte.  —  3- Hydrat  (bei  der  Verarbeitung  von  Cerit  erhalten), 
59.13%  Ce203,  32.15  C203,  8.72  H20.  Kjerulf.  -  9-Hydrat.  Gef.  45.90%  Ce203,  29.60  C203, 
24.50  H20  (ber. 46.14,  30.78,  23.08),  Beringer;  gef.  in  der  aus  Ce2(S04)3  und  Oxalsäure  nach  (2) 
erhaltenen  Verb.  38.99  (38.80)  Ce  (ber.  39.31).  Jolin.  —  10-Hydrat.  Gef.  nach  (2)  in  der  im  Exsik- 
kator  getrockneten  Verb,  (wobei  wahrscheinlich  H20  fortgegangen  war)  vor  dem  Schütteln 
mit  W.  38.76  Ce,  nach  dem  Schütteln  38.78  (ber.  für  11-Hydrat  37.30).  Schurert  (30). 
Gef.  nach  (3)  38.75  Ce,  36.49  C204;  nach  (4)  38.93,  36.39  (ber.  39.71,  36.43).  Gennerich 
(23).  —  11-Hydrat.  Gef.  46.38  C203  (ber.  46.29).  Wyrouroff.  —  Viele  Analysen  bei 
Brauner  u.  Batek  sowie  B.  Brauner  {Z.  anorg.  Chem.  34,  (1903)  210).  —  Über  Darst.  und 
Verunreinigungen  s.  Greenish  {Pharm.  J.  [3]  7,  909;  J.  B.  1878,  245). 

Käufliches  für  pharmazeutische  Zwecke  enthält  große  Mengen  La,  Pr,  Nd.  Siehe  z.  B* 
C.  R.  Böhm  {Pharm.  Z.  47,  197,  737;  Z.  angew.  Chem.  15,  372,  678;  C.-B.  1902,  I,  1151;. 
II,  980) ;  dazu  R.  Drossbach  {Z.  angew.  Chem-.  15,  487 ;  C.-B.  1902,  II,  147).  Gef.  [auf  andere 
Erdmetalle  nicht  geprüft]  38.33  (38.76)  °/0  Ce,  36.18  (36.18)  C204,  25.20  (25.20)  H80, 
Summe  99.71  (100.14)  (ber.  für  das  10-Hydrat  38.68,  36.46,  24.86).    Power  u.  Shedden  (640). 

A2.  Cerioxalat  [?].  —  [Wie  dargestellt?  Welche  Zus.?].  —  Uni.  in  W.  [Die  Lsg. 
in  NH3  setzt  beim  Abdampfen  zunächst  ein  gelbliches  Pulver  ab  und  liefert  dann  zitronen- 
gelbe Kristalle.     Berzelius. 

B.  Cerium(3)'malonate.  a)  Normal.  Ce2(CH2.C204)3,xH20.  a)  Mit 
3  Mol.  H20.   —  S.  unter  ß). 

ß)  Mit  5  Mol.  H20.  —  Man  fügt  zur  k.  Lsg.  von  4  g  Malonsäure  in 
200  ccm  W.  allmählich  5.5  g  frisch  gefälltes  Ge2(C03)3,  filtriert  und  erhitzt 
30  Min.  —  Weiße  stark  doppelbrechende  Kristalle.  Verliert  bei  1040- 
2  Mol.,  bei  180°  5  Mol.  H20.  100  g  W.  von  18°  lösen  0.0141  g.  LI.  in 
Säuren;  aus  dieser  Lsg.  durch  Alkalien  oder  Oxalsäure  gefällt.  Uni.  in  A. 
—  Gef.  41.51%  Ce,  13.05  H20  (ber.  41.45,  13.31).  H.  Erdmann  U.  F.  Wirth  (Ann. 
361,  (1908)  199). 

j)  Mit  6  Mol.  H20.  —  1.  Aus  den  Lsgg.  von  Ce(N03)s  und  Ammonium- 
malonat  (Abpressen),  0.  Holmberg   (Bih.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  28,  (1902/3)  llr 
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Nr.  5,  10  [I];  Om  framställning  af  ren  Neodymoxyd  usw.,  Äkad.  Afh.,  üppsala 
1906,  34  [II];  Z.  anorg.  Chem.  53,  (1907)  88  [III]);  —  2.  oder  Kaliummalonat. 
Kilian  (10);  Rimbagh  u.  Kilian  (112).  —  Nach  (1)  voluminöser  Nd.,  der  in  der 
Wärme  allmählich  in  kleine  prismatische  Kristalle  übergeht.  Holmberg.  — 
Nach  (2)  weiß,  sofort  kristsch.  Kilian.  Fast  unl.  in  W.  Holmberg.  1  1  W. 
löst  bei  22.5°  0.1606  g  wasserfreies  Salz.  Kilian;  Rimbach  u.  Kilian.  Lös- 
löchkeit  in  10°/0ig.  Ammoniummalonatlsg.  0.2°/0  Ge2(G3H204)3,  in  20°/0ig. 
0.6  °/0.     Holmberg. 

b)  Sauer.  Ce2(C3H204)3,C3H404,6H20.  —  Man  trägt  Ce2(C03)3  in  übsch. 
wss.  h.  Malonsäurelsg.  ein,  konz.  durch  Eindampfen  und  läßt  erkalten.  — 
Feine  Nädelchen.  1  1  W.  löst  bei  22.5°  2.017  g  wasserfreies  Salz.  Kilian 
(9);  Rimbach  u.  Kilian. 

a,  f)  Holmberg.  a,  f)  Kilian;  Rimbach      b)  Kilian;  Rim- 

u.  Kilian.  bach  u.  Kilian. 

Berechnet        Gefunden  Berechnet    Gefunden  Berechnet   Gefunden 

Ce02      49.55    49.34  49.41       Ge        40.57     40.14  40.29  Ce        35.17     35.02  35.16 

C  15.56  15.97  C  15.65     15.37  15.58  G  18.09     17.80  18.46 

H  2.62  2.86  H20      15.65     15.58  15.71  H80      13.56     13.59  13.71. 

G.  Succinat.  Ge2(G2H4.G204)3,xH20.  a)  Mit  4l\2  Mol.  H20.  —  Aus 
Cem-Lsg.  und  Alkalisuccinat,  Berzelius;  aus  Ge2(S04)3  und  normalem  Am- 
monium succinat  (Trocknen  an  der  Luft),  G.  Czudnowicz  (J.  praht.  Chem.  82, 
(1861)  280);  aus  ziemlich  verd.  Ce(N03)3-Lsg.  durch  (NH4)2G4H404,  H.  Behrens 
(Arch.  neerland.  [2]  0,  (1901)  74);  aus  GeGl3-Lsg.  R.  J.  Meyer  [Z.  anorg. 
Chem.  33,  (1903)  40,  115).  —  Weißer  käsiger  Nd.,  Berzelius;  kristsch.  Pulver, 
u.  Mk.  feine  durchsichtige  Nadeln.  Czudnowicz.  U.  Mk.  bräunlich  durch- 
scheinende, im  auffallenden  Lichte  bläulich  weiße  mkr.  sphäroidische  Häu- 
fungen; stachlige  und  wollige  Büschel  und  Quasten  (200  bis  400  mik.), 
ähnlich  Distelköpfen  und  Samenkronen  von  Löwenzahn.  Zwischen  gekreuzten  Nikols  können 
sie  verschwinden.  Behrens.  So  aus  0.3-  bis  0.5°/0ig.  CeGl3-Lsg.,  aus  konzen- 
trierterer  von  kleinerem  Dm.  und  mit  mehr  prismatischen  als  haarförmigen 
Strahlen  (ähnlich  der  Pr-Verb.).  Wird  das  Krist.  durch  starke  Verd.  oder 
(besser)  durch  sehr  schwachen  Zusatz  von  HG1  verlangsamt,  so  treten 
Rhomboide  (früher  als  charakteristisch  für  La  gehalten)  auf,  die  leichter  entstehen, 
wenn  CeJ3  in  der  CeCl3-Lsg.  ist.  R.  J.  Meyer.  —  Bei  100°  schwierig,  bei 
150°  leichter  zu  entwässern.  Bei  200°  nicht  zers.  Bei  höherer  Temp. 
Unter  Zers.  stark  aufgebläht  zu  einer  sehr  porösen  sich  auseinander  blätternden  M., 
aus  der  G  durch  heftiges  Glühen  zu  entfernen  ist.  —  Zers.  sich  in  der  Leere  wie 
das  Oxalat  [S.  224].  Sterba.  —  Wl.  in  W.,  auch  bei  Ggw.  von  Bernstein- 
säure. LI.  in  stärkern  Säuren.  Berzelius.  Wl.  in  W.  und  den  neutralen 
Lsgg.  der  Einzelsalze;    1.  in   der  sauren  Mutterlauge  und   in  (NH4)C4H504. 

Czudnowicz. 
Gefunden 
46.00  46.16  45.52  45,67. 

20.45 
3.26 
12.10 

ß)  Mit  5  Mol  H20.  -  -  Aus  Ce2(S04)3  und  Kaliumsuccinat.  —  Unl.  in 
W.  —  Gef.  39.40%  Ge,  19.40  C,  3.09  H  (ber.  39.00,  20.05,  3.06).  G.  T.  MORGAN  U. 
E.  Gahen  (Pharm.  J.  [4]  24,  (1907)  429). 

15* 


Berechnet 

Ce203 

45.96 

C 

20.43 

H 

2.98 

H20 

11.49 

228  Ce-Maleinate.  —  Ce-Fumarate. 

D.  Maleinate.    a)  Normal     Ce2(C2H2.C204)3,xH20.    a)  Mit  7  Mol.  H20. 

—  Man  läßt  das  Gemisch  von  Cem-Lsg.  mit  Kaliummaleinat  längere  Zeit  stehen 
oder  engt  über  H2S04  ein  und  trocknet  an  der  Luft.  —  Weiß,  schwer,  kristsch. 

—  In  1  1  Lsg.  bei  18.5°  2.238  g  wasserfreies  Salz.  H.  F.  G.  Kilian  (Beiträge 
z.  Kenntnis  der  Verbb.  d.  3-  u.  4-wert.  Ce,  Dissert.,  Bonn  1908,  21);  E.  Rimbach 
u.  H.  F.  G.  Kilian  (Ann.  368,  (1909)  119). 

Kilian  ;  Rimbach  u.  Kilian. 

Berechnet  Gefunden 

Ce  37.43  37.31  37.28 

C  19.25  18.83  19.30 

H20  16.84  17.01  16.92. 

ß)  Mit  10  Mol.  H20.  —  Eindunsten  der  mit  Maleinsäure  versetzten 
Ce(C2H302)3-Lsg.  über  H2S04  in  der  Leere.  —  Farblose  trikline  Kristälischen. 
Bei    110°  wasserfrei.     Bei  25°  lösen  sich  8.05  °/0  des  wasserfreien  Salzes. 

—  Gef.  22.41  (22.75)%  Ce,  22.91  H20  (ber.  22.44,  23.13).  L.  GoNlGLlO  (Rend.  fis.  Nap. 
[3]  33,  (1927)  81). 

b)  Sauer.  Ge2(G4H204)3,3G4H404,xH20.  a)  Mit  15  Mol  H20.  -  Man  löst 
Ge2(G03)3  in  einem  beträchtlichen  Übsch.  von  Maleinsäure,  dampft  zum 
Sirup,  läßt  erkalten,  preßt  den  Kristallbrei  ab,  löst  in  möglichst  wenig  h. 
W.  und  krist.  so  einige  Male  um.  —  Fast  rein,  fein  kristsch.  Kilian  (18); 
Rimbach  u.  Kilian. 

ß)  Mit  16  Mol.  H20.  —  Beim  langsamen  Verdunsten  nicht  zu 
konz.  Lsgg.  von  Ge2(C03)3  in  übsch.  Maleinsäure.  —  Gelbliche,  gut 
ausgebildete  Kristalle.  Kilian  (19);  Rimbach  u.  Kilian.  Nach  A.  Fock 
triklin  pinakoidal.     a:  b:c  =  4.4231  :  1 :  2.6842  ;_a  =  88  °36',  ß  =  91°23',  T  =  87°24'. 

a{100}  vorherrschend,  s{102},  x{122},  £{122},  o{102),  c{001}  und  einige  Formen  mit  kom- 
plizierteren Indices.  (100) :  (001)  =  *88° 40' ;  (102) :  (100)  =  *71  °  47';  (122) :  (102)  =  *70°  28'; 
(122):  (102)  =  *66°47';  (102) :  (100)  =  74°  13';  (122) :  (001)  =  70°  46';  (122) :  (001)  =68°  25'; 
(12~2):(100)  =  81°9'.  Vollkommen  spaltbar  nach  a.  —  Bei  70°  nach  mehreren  Stdn. 
wasserfrei.     Schm.  bei   83°  zu  einer  klaren  Fl.     Kilian;   Rimbach  u.  Kilian. 


Rimbach  u.  Kilian. 

Rimbach  u.  Kilian. 

Berechnet 

Gefunden 

Berechnet 

Gefunden 

o) 

ß) 

Ce 

22.58 

22.54               22.48 

22.25 

22.17               22.30 

C 

23.22 

23.35               23.19 

22.89 

23.16               23.05 

H20 

21.77 

21.90               21.87 

22.89 

23.20               23.09. 

E.  Fumarate,  a)  Normal  Ce2(C4H2O4)3,10H2O.  —  Aus  Kaliumfumarat 
und  Cem-Lsgg.  (fast  quant.  im  Gegensatz  zu  Kaliummaleinat  [Trennung  der  beiden  Säuren]). 
—  Weiß.  Wl.  1  1  Lsg.  enthält  bei  20°  0.117  g  wasserfreies  Salz.  Kilian 
(23);  Rimbach  u.  Kilian. 

b)  Sauer.  Ce2(C4H204)3,C4H404,2H20.  —  Man  trägt  in  h.  konz.  Fumar- 
säure-Lsg.  Ce2(C03)3  ein  und  rührt  kurz  um.  Lsg.  tritt  nicht  ein.  —  Zitronen- 
gelbes kristsch.  wl.  Pulver.  In  1  1  Lsg.  bei  18.5°  0.243  g  wasserfreies  Salz. 
Kilian  (22);  Rimbach  u.  Kilian  (119). 


Rimbach  u.  Kilian. 

Kilian;  Rimbach  u.  Kilian. 

a) 

Berechnet 

Gefunden 

b) 

Berechnet              Gefunden 

Ce 

34.91 

35.12               35.01 

Ce 

36.14          35.91               35.94 

C 

17.95 

17.77               18.15 

C 

24.67          24.49               24.44 

H20 

22.44 

22.58               22.61 

H20 

4.65            4.59                 4.56. 

a)      Berechnet 

Gefunden 

b) 

Ge        34.02 

34.14               34.05 

Ce 

C          17.49 

17.55                17.50 

G 

H20      17.49 

17.61                17.70 

H20 
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F.  Malate.  a)  Normal.  Ce2(C2H3(OH)C204)3,8H20.  —  Aus  Kalium- 
malat  und  Ce(N03)3.  —  Weiß,  amorph.  Wl.  In  1  1  Lsg.  bei  21°  2.484  g 
wasserfreies  Salz.     Kilian  (12);  Rimbagh  u.  Kilian  (114). 

b)  Sauer.  Ce2(C4H405)3,C4H605,6H20.  -  Man  löst  frisch  gefälltes 
Ce2(C03)3  in  Äpfelsäure,  engt  auf  dem  Wssb.  oder  über  H2S04  in  der  Leere 
ein,  gießt  die  konz.  Lsg.  (bleibt  selbst  zähfl.,  auch  nach  längerem  Stehen  noch  klar) 
in  A.,  wäscht  mit  A.  und  trocknet  an  der  Luft.  —  Weiß  und  schleimig. 
NH3  fällt  die  äpfelsaure  Lsg.  nicht.  In  1  1  Lsg.  bei  22.5°  11.58  g  wasser- 
freies Salz.     Kilian;  Rimbach  u.  Kilian  (113). 

Kilian;  Rimbach  u.  Kilian.  Kilian;  Rimbach  u.  Kilian. 

Berechnet  Gefunden 

30.40  30.76  30.56 

20.85  20.64  20.70 

11.72  11.95  12.02. 

G.  T artrate  und  Racemate.  Gl.  Ce111 -Verbindungen.  a)  Normal. 
Ge2[G2H2(OH)2(G02)2]3,xH20.  a1)  Tartrat.  a)  Von  nicht  angegebener  Zu- 
sammensetzung. —  Kaliumtartrat,  nicht  die  freie  Säure,  fällt  die  Cerosalze  weiß.  Die 
geringe  Löslichkeit  dieses  Nd.  in  W.  wird  durch  Weinsäure  nicht  vermehrt.  [L.  in  Wein- 
säure. Vauquelin.]  LI.  in  KOH  und  NaOH,  vorzüglich  in  NH3.  Diese  Lsg.  gibt  beim  Ab- 
dampfen eine  gummiartige  Masse.  Berzelius.  Kann  aus  der  Lsg.  von  Ge(OH)3  in  Weinsäure 
nicht  kristsch.  erhalten  werden,  da  die  neutrale  Lsg.  nicht  zur  Krist.  gebracht  werden  kann 
und  beim  geringsten  Übsch.  an  Weinsäure  sofort  saures  Tartrat  fällt.    Brauell  (Dissert.,  31). 

ß)  Mit  4%  Mol.  H20.  —  Fällen  von  (NH4)2Ce(N03)5  mit  Ammonium- 
tartrat.  Sorgfältiges  Auswässern  des  Nd.  durch  Schütteln.  [App.:  Dissert.,  15.]  — 
In  1  1  der  bei  25°  gesättigten  Lsg.  sind  [aus  der  Leitfähigkeit  bestimmt] 
50.0276  (50.01)  mg,  d.  h.  0.41423  (0.4143)  mg-Aeq.  Ce2(C4H406)3.  Oder 
die  Lsg.  enthält  1  mg-Aeq.  in  2.414  1.  A0  =  124.10  (124.7),  A^  = 
139.60  (139.4);  Dissoziationsgrad  89.3  (89).  A.  Schubert  {LöslichJceitsbestt. 
an  schwerlösl.  Salzen  seltener  Erdmetalle,  Dissert.,  Bonn  1908,  31,  34,  79); 
E.  Rimbach  u.  A.  Schubert  (Z.  physiJc.  Chem.  67,  (1909)  192,  198).  —  Gef. 
34.68  °/0  Ge  vor,  34.69  nach  dem  Schütteln  (ber.  34.79).     Schubert  (33). 

7)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Fällen  von  Ge(N03)3  mit  Ammonium  tartrat  und 
Erhitzen  des  reinen  amorphen  voluminösen  Nd.  mit  der  Fl.  auf  dem  Wssb., 
bis  er  kristsch.  wird.  0.  Holmberg  (Bih.  Sv.  Vet.  Äkad.  Eandl.  28,  (1902/3) 
II,  Nr.  5,  6  [I];  Om  framställning  af  ren  Neodymoxyd  usw.,  Ahad.  Afh.  Tipp- 
sala  1906,  29  [II];  Z.  anorg.  Chem.  53,  (1907)  86  [III]).  Man  gibt  sd.  Lsgg. 
von  5  g  Ce(N03)3,6H20  in  200  ccm  W.  und  von  3.9  g  K2C4H4<V/2H20  in 
100  ccm  W.  zusammen,  kocht  3  Stdn.,  bis  sich  der  sofort  entstandene 
gallertartige  Nd.  fein  kristsch.  zu  Boden  gesetzt  hat,  filtriert,  wäscht  mit  h. 
W.  und  trocknet  an  der  Luft.  Ausbeute  6.5  g.  S.  Kleyff  ( Über  die  Salze  der 
seit.  Erden  mit  der  Weinsäure,  Dissert.,  Zürich  1915,  47).  —  Weißes  kristsch. 
Pulver,  Kleyff;  u.  Mk.  kleine  stäbchenförmige  Kristalle.  Wl.  in  W.,  11.  in 
Säuren.  20 °/0 ige  Weinsäure  löst  bei  20°  0.4 °/0,  40°/0ige  0.2°/0;  10°/0ige 
Ammoniumtartrat-Lsg.  bei  20°  0.7  °/0,  20°/0 ige  2.0 °/0  Ge2(G4H406)3.  Holmberg. 

Holmberg.  Kleyff. 

Berechnet      Gefunden 

2CeOa  344.00    41.34    41.28  41.29  41.31  Ge      33.69      33.68     33.55 

12C  144.00     17.30  17.41  G         17.29       17.28     17.23 

24H  24.24       2.91  3.03  H  2.90         3.07       2.99. 

20 32.00     38.45 

Ce2(C4H406)3,6H20     544.24  100.00 
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8)  Mit  9  Mol.  H20.  —  Man  setzt  zu  (NH4)2H4C406"Lsg.  übsch.  Ce2(S04)3- 
Lsg.  (bei  weniger  verschwindet  der  Nd.  sogleich)  und  trocknet  den  Nd.  an  der  Luft. 
—  Amorph,  voluminös.  Wird  bei  100°  wasserfrei,  bei  wenig  höherer  Temp. 
unter  beginnender  Zers.  gebräunt.  LI.  in  NH3,  Alkalihydroxyden,  Säuren  und  | 
Alkalitartraten.  Uni.  in  Ce2(S04)3-Lsg.  —  Gef.  35.81  (35.60)°/0  Ce202,  19.93  (19.54) 
H20  (her.  36.73,  18.37).     G.  Czudnowicz  {J.  prakt.  Chem.  82,  (1861)  281). 

e)  Mit  10  Mol  H20.  -  Man  läßt  die  k.  Lsgg.  von  5  g  Ge(N03)3,6H20 
in  150  ccm  W.  und  von  3.9  g  K2G4H406,1/2H20  in  100  ccm  W.,  die  sofort 
einen  gallertartigen  Nd.  geben,  mit  diesem  3  Wochen  stehen,  entfernt  den 
noch  gallertartigen  Teil  durch  mehrmaliges  sorgfältiges  Dekantieren,  saugt 
ab,  wäscht  mit  k.  W.  und  trocknet  an  der  Luft.  —  Weiße  matte  warzen- 
förmige Kristallenen.  Wl.  in  W.  —  Gef.  30.89  (30.81)  Ge,  15.76  (15.85)  C, 
3.59  (3.58)  H  (her.  31.00,   15.92,  3.56).     Kleyff  (48). 

C)  Lösungen.  —  Die  Lsg.  in  KNaC4H406  läßt  Ce(OH)3  fallen,  und  die 
gelbe  Fl.  bräunt  sich  durch  Aufnahme  von  O  an  der  Luft.  Begünstigt  man 
die  Rk.  durch  GuG4H406,  d.  h.  fügt  man  Gem-Salz  zu  Fehlingscher  Lsg.,  so 
erhält  man  bei  90°  unter  Fällung  von  Gu20  eine  Lsg.  von  Geritartrat. 
G.  A.  Barbieri  (Atti  dei  Line.  [5]  16,  (1907)  I,  397).  —  Die  amkal.  Lsg. 
oxd.  sich  durch  den  Luft-0  und  ist  zur  katalytischen  O-0bertragung  brauch- 
bar. Sind  über  0.5 °/0  Ge  zugegen,  so  muß  man  zum  Hervorrufen  der  Gelb- 
bis  Gelbbraun-Färbung  kochen.  H202  fällt  aus  konz.  alkal.  Lsg.  braunes 
Geriumperoxyd.  [Vgl.  a.  s.  120.]  F.  Wirth  (Chem.  Ztg.  37,  (1913)  774).  — 
(S.  a.  VI,  1,  597.] 

a2)  Racemat.  a)  Von  nicht  angegebener  Zusammensetzung.  —  Trauben- 
säure fällt  Ge2(G2H302)3,  nicht  CeCl3;  Alkaliracemat  auch  letzteres.  —  Weiß.  LI.  in  übsch. 
Traubensäure.     Beringer. 

ß)  Mit  9  Mol.  H20.  —  Gleicht  a1,  8).  Erhitzen  schwärzt  anfangs  und 
bildet  ein  sandiges  Pulver,  aus  dem  bei  Luftzutritt  die  Kohle  leicht  ver- 
glimmt, während  Ge02  zurückbleibt.  —  Gef.  36.12  (36.53)%  Ce202,  19.13  (19.04) 
H20  (ber.  36.73,  18.37).     GzüDNOWIGZ. 

b)  Saures  Tartrat  [?].  —  S.  unter  G\  a1,  a). 
G2.   Cerium(4)-tartrat  [?].  —  S.  unter  G1,  a\  0. 
H.  Citrate.     a)  Basisch.  —  S.  unter  b,  ß). 

b)  Normal.  Ge[G3H4.OH.(G02)3],xH20.  a)  Wasserfrei,  —  Aus  ß)  bei 
100°.     Gzudnowigz  (282). 


43.98 


ß)  Mit  3^2  Mol.  H20.  —  1.  Man  versetzt  Gem-Lsg.  mit  Alkalicitrat 
(Gitronensäure  gibt  keinen  Nd.),  löst  den  weißen  pulvrigen  Nd.  in  Gitronensäure, 
dampft  ein  und  zieht  aus  dem  gelben  Gummi  durch  A.  die  Gitronensäure 
aus.  Berzelius.  —  2.  Man  versetzt  Na(G6H507)3  allmählich  mit  Ge2(S04)3 
bis  zum  bleibenden  Nd.,  läßt  stehen,  bis  der  voluminöse  Nd.  kristsch.  ge- 
worden ist,  und  trocknet  an  der  Luft.  Die  klare,  mit  zu  wenig  Ce2(S04)3  versetzte 
Lsg.  setzt  nach  einigen  Tagen  kristsch.  Krusten  der  Verb.  ab.    CzUDNOWlGZ.  —  3.  Fällen 


Czudnowicz. 

Berechnet 

Gefunden 

Ge203     43.55 

43.97 

43.89 

G             19.36 

18.51 

18.56 

H              2.69 

2.72 

2.79 

Ge-Gitrate.  —  Ge-Salze  aromatischer  Säuren. 
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von  neutraler  Ce(N03)3-Lsg.  mit  Ammoniumeitrat  und  Abpressen.    Holmberg 
(I,  13;  II,  38;  III,  90). 

U.  Mk.  zierliche  Kristalle.  Gzudnowicz.  Amorpher  Nd.,  der  in  der 
Wärme  kristsch.  wird.  Holmberg.  Bei  längerem  Stehen  der  Lsg.  des 
Ce(OH)3  in  Citronensäure  unter  dem  Exsikkator  entstehen  kleine  Prismen. 
Brauell  (32).  —  Bei  100°  wasserfrei;  bei  120°  beginnt  Zers.;  bei  höherer 
Temp.  schwärzt  sich  die  Verb,  allmählich  und  gibt  ein  sandiges  Pulver, 
dessen  Kohle  leicht  verbrennt,  unter  Hinterlassung  von  Ge02.  So  gut  wie 
unl.  in  W.;  11.  in  Säuren,  selbst  in  Citronensäure  und  Natriumeitrat,  in  letzterem 
das  amorphe  viel  mehr  als  das  kristsch.  GzUDNOWlCZ.  10°/0ige  Gitronensäure-Lsg. 
löst  bei  20°  0.3 °/0  CeC6H507.     Holmberg  (I,  40;  II). 


Holmberg. 

CZUDNOWIGZ. 

Berechnet 

Gefunden 

Berechnet 

Gefunden 

Ce02 

43.86 

43.64 

Ce203 

41.54 

42.09           41.58 

G 

18.36 

18.26 

H20 

4.62 

4.32             4.48. 

H 

3.10 

3.28 

IIf.  Salze  aromatischer  Säuren.  —  Die  Verbb.  im  folgenden  sind  GeHi-Verbb. 
—  S.  a.  VI,  1,  576,  636. 

A.  JBenzoat.  Ge(G6H5.G02)3,3H20.  —  Bei  Berzelius,  Berzelius  u.  Hisinger, 
Behrens  keine  Formel.  —  1.  Aus  Ge2(S04)3  und  NH4-[K-,  MORGAN  U.  Gahen  (428)] 
Benzoat.  Trocknen  an  der  Luft.  G.  Gzudnowicz  [J.  prakt.  Chem.  82,  (1861) 
284).  Aus  Ge(N03)3  und  NH4-Benzoat.  H.  Behrens  {Arch.  nhrland.  [2]  6,  (1901)  79). 
In  GeUl-Lsgg.  erzeugt  übsch.  NH4-  oder  K-Benzoat  einen  bleibenden  käsigen  Nd.  Berzelius 
(Pogg.  26,  (1832)  480).  —  2.  Aus  einer  mit  frisch  gefälltem  Ce(OH)3  gesättigten 
Benzoesäurelsg.  A.  Brauell  (Beiträge  z.  Kenntnis  des  Ce,  DisserL,  Jena 
(Bonn)  1875,  32).  Beim  Kochen  von  Ce(OH)3  mit  der  Lsg.  von  unreiner  Benzoesäure 
bleibt  ein  Ce2Os,  Benzoesäure  und  Harz  enthaltendes  Prod.  ungel.  Die  Lsg.  gibt  beim  Ab- 
dampfen zunächst  Kristalle  von  Benzoesäure,  dann  reines  Gerobenzoat  in  weißen  Kristall- 
körnern. Berzelius  u.  Hisinger  {Gehl.  2,  (1804)  397).  —  Pulvriger  körnig-kristsch. 
Nd.,  Gzudnowicz;  weißes  mikrokristsch.  Pulver,  G.  T.  Morgan  u.  A.  Gahen 
{Pharm.  J.  [4]  24,  (1907)  428);  weiße  mkr.  faserige  Klumpen.  Behrens. 
Schwach  rosafarbene  warzenartige  Kristalle.  Brauell.  —  Eigenschaften 
ähnlich  denen  der  La- Verb.  [S.  55].  Bei  100°  wasserfrei,  darüber  bald  Zers. 
Gzudnowicz.  —  Wl.  in  W.,  Czudnowicz,  Brauell,  Morgan  u.  Gahen;  in  100  g 
bei  25°  0.2904  g.  Marzahn  (44).  LI.  in  Säuren;  1.  in  Ce2(S04)3;  unl.  in 
NH4-Benzoat.     Gzudnowicz. 

Czudnowicz.  Brauell. 

29.19  30.03  30.07  30.01 

61.08  60.91 


Ge203 
C7H50 


9.73 


9.70 


9.71 


9.44 


Ce(C7H502)3,3H20      100.00 


100.36. 


Der  Nd.  schließt  geringe  Mengen  Ge2(S04)3  ein.    Daher  sind  die  gef.  Zahlen  zu  hoch.    Gzud- 
nowicz. —  Gef.  27.40  (27.32)  Ge.     Morgan  u.  Cahen. 

B.  Salicylat.  Ce(C6H4.OH.C02)3,xH20.  —  Kristsch.  Nd.  Behrens.  -  Zum 
Reinigen  roher  Salicylsäure  geeignet.  Deutsche  Gasglühlicht -Auer- Ges.  m.  b.  H.  (Z>.  JR.-P. 
437924,  29.  11.  1924). 

a)  Mit  1  Mol.  II20.  —  Man  erwärmt  Ce(N03)3-Lsg.  mit  der  ber.  Menge 
NH4-Salicylat,  filtriert,  wäscht  und  trocknet  48  Stdn.  auf  Ton.  —  Lang  ge- 
streckte Prismen,    manchmal   mit  Quergliederung,    mit  schwachem   Brechungsvermögen 
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und  Doppelbrechung;  vielleicht  rhombisch.  Bei  170°  beginnt  Abgabe  von  H20, 
bei  175°  vollendet.  Bei  180°  bis  200°  beginnende  Schwärzung,  bei  230°  tief 
schwarz,  bei  250°  Verglimmen;  von  260°  bis  350°  hinterbleibt  ein  gelber 
Rückstand.  —  100  g  W.  von  25°  lösen  0.1338  g;  11.  in  allen  Säuren.  Kochen 
mit  KOH  und  NH3  zers.  zu  Ge02,aq.  —  Gef.  24.55  (24.43)%  Ce,  3.22  (3.07)  H20 
(ber.  24.61,  3.16).  W.  Marzahn  (Beitr.  z.  Kenntnis  der  Ceriterden,  Dissert., 
Königsberg  (Berlin)  1910,  17,  19,  27). 

ß)  Mit  ll\2  Mol.  H20.  —  Umsetzen  von  Ge2(S04)3  mit  Ba-Salicylat.  — 
Blaß  malvenfarbige  sternförmig  gruppierte  Nädelchen.  Sehr  leicht;  die 
Kristalle  schwimmen  auf  konz.  Lsg.  L.  in  W.  —  Gef.  24.02°/0  Ce,  43.71  C,  2.94  H, 
4.48  H20  (ber.  24.22;  43.59,  3.11,  4.67).     Morgan  U.  Gahen   (428). 

G.  Phenoxyacetat.  Ge(G6H5.O.CH2.G02)3.  —  Fällen  von  CeCl3  mit 
Natrium phenoxyacetat,  Waschen  mit  W.,  Trocknen  an  der  Luft.  —  Gef. 
23.88%  Ce  (ber.  23.63).  L.  A.  Pratt  u.  G.  James  (J.Äm.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  1332). 

D.  Cinnamat.   —  Durch  Fällung.  —  Gelblich-weißes  amorphes  Pulver.    Uni.  in  W. 

—  Gef.  etwa  24%  Ce.     Morgan  u.  Gahen  (428). 

E.  Cumarat.  —  Weiß,  amorph;  unl.  in  W.  —  Gef.  etwa  18%  Ce.  Morgan  u, 
Gahen  (428). 

F.  Phthalate.    a)  Normal.    Ge2[C6H4(G02)2]3,xH20.    a)  Mit  3  Mol.  H20. 

—  Aus  neutraler  Cem-Lsg.  durch  K-Phthalat.  —  Weißer  kristsch.  wl.  Nd. 
Kilian;  Rimbach  u.  Kilian. 

ß)  Mit  10  Mol.  H20.  —  Eindampfen  mit  Ce2(G03)3  gesättigter  h.  Phthal- 
säurelsg.  —  Zu  Sternchen  gruppierte  Nädelchen.  1  1  Lsg.  enthält  bei  23° 
2.945  g  wasserfreies  Salz.     Kilian  (14);  Rimbach  u.  Kilian. 

Kilian;  Kilian; 

Rimbach  u.  Kilian.  Rimbach  u.  Kilian. 

Berechnet  Gefunden  Berechnet  Gefunden 

«)  ß) 

Ce               33.89  34.10  33.78  29.40  28.81  29.51 

C                 34.86  34.93  35.01  30.25  30.28  30.53 

H20              6.53  6.78  6.80  18.90  18.85  19.01. 

b)  Sauer,  b1)  Ge2(G8H404)3,G8H604,4H20.  -  Wie  a,  ß)  bei  übsch.  Phthal- 
säure. —  Gleicht  a,  ß).  In  1  1  Lsg.  bei  22.5°  2.988  (2.975)  g  wasserfreies 
Salz.  —  Gef.  27.68  (27.72)%  Ce,  38.08  (37.96)  G,  6.97  (7.20)  H20  (ber.  27.62,  38.01,  7.12). 
Kilian  (16);  Rimbach  u.  Kilian. 

b2)  Ce(C8H504)3.  —  Krist.  aus  mit  Phthalsäure  versetzter  Ge(N03)3-Lsg. 

—  Das  Gew.  des  lufttrocknen  nimmt  bei  120°  in  3  Stdn.  wenig  ab.  Mäßig 
1.  in  W.  —  Gef.  26.43%  Ce02  (ber.  27.12).  J.  B.  Ekelet  u.  Gl.  Banta  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  39,  (1917)  766). 

G.  Camphorat.  Ce2(G8H14.G204)3,9H20.  —  Fällen  von  Ge2(S04)3  mit 
Na-Gamphorat.  —  Weißes  unl.  Pulver.  —  Gef.  26.56%  Ce,  15.63  H20  (ber.  27.02, 
15.60).     G.  T.  Morgan  u.  E.  Cahen  {Pharm.  J.  [4]  24,  (1907)  429). 

H.  Abietat.  Ge(G20H29O2)3.  —  Aus  Abietinsäure  (Schmp.  150°  bis  156°,  durch 
mehrmaliges  Umkrist.  der  Säure  aus  französischem  Harz  aus  70- bis  90% ig-  A.).  —  Bei 
100°  bis  110°  kein  Gew.- Verlust.  L.  in  Ae.  (zu  97.8  °/0)  und  Terpentinöl. 
Die  äth.  Lsg.  wird  allmählich  orange  und  läßt  einen  Nd.  fallen.  —  Gef.  13.62% 
Ce  (ber.  13.43).    R.  S.  Morrell  (J.  Chem.  Soc.  113,  (1918)  120). 
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Von  dem  Ce-Salz  aus  rohem  amerikanischen  Harz  sind  15.44°/0  unl.  in  Ae.  Es  enthält 
nur  10.2%  Ge  wegen  Ggw.  von  Abietinsäureanhydrid.  Das  in  Ae.  1.  Salz  enthält  7.83  °/0 
Cerium.     Morrell  (120). 

IR  Acetate  der  Cerium(3)- Phenol-Komplexe,  a)  Allgemeines.  —  Wie  die 
La-Verbb.  [S.  57].    L.  Fernandes  (Gazz.  chim.  ital.  56,  (1926)  686). 

b)  Cerium(3)-Brenzcatechin-Acetat.  [Ge(C6H402)]C2H302,4H20.  —  Gef. 
37.10%  Ge,  25.20  G,  18.95  H20  (ber.  36.96,  25.31,   19.05).     FERNANDES. 

c)  Cerium(3)-PyrogaUol-Acetat.  [Ce(C6H403)]C2H302,4H20.  —  Gef.  35.40% 
Ce,  24.70  G,  18.35  H20  (ber.  35.47,  24.39,  18.23).     Fernandes. 

III.  Cerium,  Kohlenstoff  und  Stickstoff.  A.  Cerium(3)cyanid.  —  S.  die  La- 
Verb.  [S.  57].  —  Schon  von  Klaproth  sowie  Berzelius  u.  Hisinger  erhalten.  —  KCN  erzeugt 
in  Ceni-Lsgg.  sofort  einen  weißen  schleimigen  Nd..  der  schnell  unter  Entw.  von  HCN  in 
Ge(OH)3  übergeht.  A.  Beringer  {Ann.  42,  (1842)  139).  Die  Zers.  erfolgt  auch  im  gefüllten 
geschlossenen  Gefäß  unter  Ausschluß  direkten  Sonnenlichtes.  S.  Jolin  (Bih.  Sv.  Vet.  Ähad. 
Handl.  2,  (1874)  Nr.  14,  42). 

B.  Ammoniumcerium(3)-Brenzcatechine.  a)  (NH4)2.H.[Ce(C6H402)3],H20. 
—  Man  fügt  zu  der  Lsg.  von  10  g  Ge(N03)3  in  wenig  W.  übsch.  Brenz- 
catechin  und  500  ccm  konz.  NH3,  filtriert  nach  einigen  Stunden  und  ver- 
dunstet die  Lsg.  im  Wssb.  —  Kräftig  violett,  glänzend,  kristsch.  —  Gef.  6.90% 
NH3,  27.20  Ge,  41.40  C,  3.45  H20  (ber.  6.64,  27.00,  41.59,  3.47).     Fernandes  (687). 

b)  (NH4)3[Ce(C6H402)3],H20.  —  Die  amkal.  Lsg.  nach  a)  wird  langsam 
und  in  mäßigerer  Wärme  konz.  —  Violett,  heller  als  a),  mikrokristsch. 
Fernandes  (688). 

C.  Ammoniumceriumdoppelsalze.  a)  Carbonate.  a1)  Ce111 -Verbindung. 
(NH4)Ce(C03)2,3H20.  —  1.  Fällen  von  CeCl3-Lsg.  mit  stark  übsch.  (NH4)2C03. 
[Vgl.  die  La-Verb.,  S.  57.J  W.  Hiller  {Beiträge  z.  Kenntnis  der  Ceriterden,  Dissert., 
Berlin  1904,  47);  R.  J.  Meyer  (Z.  anorg.  Chem.  41,  (1904)  104).  Aus  Ce2(S04)3 
und  NH4-Sesquicarbonat  nicht  zu  erhalten.  Jolin  (74).  [Vgl.  a.  Ge2(G03)3,  S.  214.]  — 
2.  Etwa  achttägige  Behandlung  von  U02,2Ce02,2H20  mit  G02-gesättigter 
(NH4)HG03-Lsg.  K.  A.  Hofmann  u.  K.  Höschele  (Ber.  48,  (1915)  22).  — 
Nach  (1)  weißer  voluminöser  Nd.,  in  Berührung  mit  der  Mutterlauge  in 
wenigen  Tagen  mikrokristsch.,  Hiller,  R.  J.  Meyer;  nach  (2)  doppelbrechende 
lanzettförmige  Kristallenen.  Hofmann  u.  Höschele.  —  Wl.  in  übsch.  (NH4)2G03. 
An  der  Luft  durch  Oxd.  schwach  gelb.  Hiller;  Meyer.  —  Gef.  5.26  (5.34)% 
NH4,  41.57  (41.72)  Ce,  35.49  (36.05)  G03  (ber.  5.44,  42.19,  36.11).     Meyer. 

a2)  Ammoniumpercericarbonat.  —  Bisher  nur  in  Lsg.  erhalten.  —  Man  fügt 
die  Lsg.  von  26  g  Ammoniumceronitrat  in  30  ccm  W.  langsam  unter  Rühren 
zu  350  ccm  gesättigter  (NH4)2C03-Lsg.,  die  eben  mit  10  ccm  30°/0ig.  H202 
versetzt  worden  ist,  und  rührt  (etwa  3  Stdn.)  durch  einen  schnellen  Strom 
Luft  oder  G02,  bis  die  Dunkelfärbung  nicht  mehr  stärker  wird.  —  Weniger 
beständig  als  die  Lsg.  der  K-Verb.,  leicht  hydrolysiert  unter  B.  eines  gelben 
Nd.  (wohl  Ce(C03)2).  G.  G.  Meloche  [The  Derivatives  of  Perceric  Oxide, 
Thesis  Univ.  Wisconsin;  J.  Am.  Chem.  Soc.  37,  (1915)  2648). 

b)  Laktat.  Basisch.  —  Aus  der  Lsg.  von  [basischem?]  Gerolaktat  [S.  222]  durch 
NH3.  —  LI.     Brauell. 

G.   Tartrat.   —  Siehe  S.  229. 
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D.  Guanidincerium(3Hcetat.  G(NH)(NH2)2.HG2H302,Ge(G20302)3.  - 
Darst.  und  Eigenschaften  wie  bei  der  La- Verb.  [S.  58].  —  Gef.  32.42%  Ge,  13.1 
CN3H5,  53.92  GH3G02H  (ber.  32.22;  13.56,  54.22).  G.  Ganneri  (Gaee.  chim.  ital.  55, 
(1925)  36). 

E.  Gerium(3)-nitratacetat.  [Ce3(C2H302)3](N03)6,13H20.  —  Man  dampft 
die  Lsg.  von  2/100  Mol.  Ge(G2H302)3  und  4/100  Mol.  konz.  HN03  in  W.  auf  dem 
Wssb.  zum  Sirup  ein,  läßt  an  der  Luft  krist.,  filtriert  nach  einigen  Tagen 
ab,  wäscht  mit  möglichst  wenig  k.  W.,  preßt  gut  ab  und  trocknet  über 
H2S04.  —  Schwach  rosafarbene  sechseckige,  übereinander  geschichtete 
Platten.  Gibt  bei  100°  10  Mol.  H20  ab.  -  Gef.  33.97  (34.22)°/0  Ce,  29.91  (30.08)  N03 
(ber.  34.10,  30.15).  A.  Henrichsen  (Mehrkernige  Acetato-  usw.  Kationen  des  Ba 
u.  Ce,  Dissert.,   Würzburg,  39,  19,  40). 

F.  Geriumnitrat  mit  organischen  Stoffen.  F1.  Gerium( 3 )-nitrat- Verbin- 
dungen, a)  Mit  Hexamethylentetramin.  Ge(N03)3,2G6N4H12,8H20.  —  Aus 
den  konz.  Lsgg.  der  Bestandteile.  —  Farblose  durchsichtige  Kristalle.  — 
Gef.  21.96%  Ce203,  14.55  N  (der  Base)  (ber.  21.88,  14.93).  G.  A.  Barbieri  U.  F.  GäLZOLARI 
(Ätti  dei  Line.  [5]  20,  (1911)  167). 

b)  Pyridiniumcerium(3)-nitrate.  b1)  2C5H5N.HN03,Ce(N03)3,31/2H20.  — 
Einengen  einer  Mischung  von  wss.  Lsgg.  des  Pyridin-  und  Geronitrats  bei 
gewöhnlicher  Temp.  über  H2S04.  —  Große  trübe  rhombische  Kristalle. 
a:b:c  =  0.9536:1:2.2286.  Rechtwinklige  Tafeln  von  c  {001}  mit  r  {101},  q{011}, 
k  {012},  oder  prismatisch  nach  der  a-Achse  verlängert;  zeigen  noch  b  {010},  untergeordnet 
o  {111},  x  {212}.  (101)  :  (001)  =  *66°20';  (011)  :  (001)=  65°  50';  (012)  :  (001)  =  48°  5'; 
(111):  (101)  =  41°  14';  (212) :  (101)  =  *23°40'.  Sehr  zerfließlich.  G.  Wyrouboff  (Bull, 
soc.  frang.  miner.  30,  (1907)  311;  Z.  Kryst.  46,  (1909)  505). 

b2)  5C5H5N.HN03,Ce(N03)3,H20.  —  Man  trägt  1  g  Ce(N03)3  in  die  Lsg. 
von  1  g  Pyridin,  5  cem  konz.  HN03  und  1  cem  W.  ein,  dampft  auf  das  halbe 
Vol.  ab,  setzt  A.  zu  und  kühlt  mit  Eiswasser.  —  Farblose  große  zu  Tafeln 
vereinigte  Kristalle.  Schmp.  82.5°.  LI.  in  Wasser.  A.  Kolb  (Z.  anorg.  Ghem.  60, 
(1908)  127). 


Wyrouboff. 

Kolb. 

b1) 

Berechnet 

Gefunden 

b2) 

Berechnet 

Gefunden 

C 

18.33 

18.33 

Ge 

13.28 

13.33 

Ge203 

24.98 

24.70 

N03 

47.04 

47.48 

H20 

9.63 

9.61 

H20 

1.07 

2.19 

c)  Piperidiniumcerium(3)-nitrat.  —  Entsprechend  der  Pyridinverb.  — 
Glänzende  rhombische  Kristalle  nach  einiger  Zeit  aus  der  alkoh.  Lsg.    Kolb. 

d)  Ghinoliniumcerium(3)-nitrat.  3C9H7N.HN03,Ce(N03)3,H20.  —  Ent- 
sprechend dem  Pyridinsalz.  —  Prismatische  blumenblattähnlich  aneinander 
gelagerte  oder  gipsähnliche  Kristalle.  Schmp.  165°.  —  Gef.  15.06%  Ge,  40.70 
N03,  2.22  H20  (ber.  15.23,  40.41,  1.95).    Kolb. 

e)  Gerium(3)-nitrat  mit  Antipyrin.  Ge(N03)33GuH12N20.  —  Aus  der 
Lsg.  von  7.5  g  Antipyrin  in  20  cem  2  n.  HN03  und  3.26  g  Ce(N03)3.  — 
Glänzende  Blätter.  Schmp.  165°.  -  Gef.  15.92  (16.07,  l5.84)°/0  Ge,  20.9  (20.83)  NO, 
(ber.  15.748,  20.89).    A.  Kolb  (Z.  anorg.  Ghem.  83,  (1913)   145). 

f )  Gerium(3)-nitrat  mit  Alkaloiden.  —  In  Acetonlsgg.  fällt  übsch.  Brucin 
Ce(N03)3,G23H26N204  (mit  Aceton  durch  Saugen  gewaschen,  mehrere  Tage  über  KOH  in 
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der  Leere  getrocknet),  Chinin  4CeONO3,C20H24N2O2,  1.  in  W.,  unl.  in  Ge(N03)3. 
[Im  übrigen  s.  VI,  1,  638.  Auch  bei  der  Brucin-Verb.  ist.  das  Nitrat  vielleicht  basisch.] 
0.  L.  Barnebey  (J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  1179). 

Die  Verb,  mit  Cocain,  Ce(N03)3,C17H21N04,  entsteht  durch  Verreiben  der 
Bestandteile  mit  etwas  W.  und  Einengen  der  Lsg.  in  der  Leere  über  CaCl2 
oder  H2S04  in  weißen  seidigen  glänzenden  Flocken.  Schmp.  98°.  E.  Pace 
(Ärch.  Farmacol  42,  (1926)  35). 

F2.  Cerium(4)-nitrat  mit  Chinölinnitrat.  C9H7N.HN03,Ce(N03)4.  —  Aus 
mäßig  konz.  Lsgg.  der  Bestandteile  sofort.  Trocknen  an  der  Luft.  —  Orangerote 
glänzende  rhombische  Tafeln;  besonders  schön  bei  langsamem  Verdunsten  einer  verd. 
Lsg.  —  Gef.  28.03°/0  G;  2.25  H;  18.00,  18.44,  18.66,  18.60,  Mittel  18.43  Ce  (ber.  27.96; 
2.07;  18.19).    G.  Williams  {Chem.  N.  58,  (1888)  199). 

G.  Cerium(3)-acetat  mit  Harnstoff.  Ge(G2H302)3,3CO(NH2)2.  —  Verdunsten 
einer  mit  möglichst  wenig  Harnstoff  versetzten  Ce(C2H302)3-Lsg.  —  Prisma- 
tische Kristalle,  schlecht  ausgebildet.    LI.  in  W.  -  Gef.  28.4 °/0  Ce,  35.71  CH3G02H 
*\  36.08  CON2H4  (ber.  28.2,  35.6,  36.1).     Ganneri  (38). 

H.    Cerium(3)-acetylacetonat- Ammoniak.     Ce(C5H702)3,1/2NH3.   —  Durch 
i  Schütteln   von    braunem  wasserfreien   Ge(G5H702)3    [S.  216]   mit   alkoh.  NH3 
sofort.  —  Gelb.  —  Gef.  1.95  (1.73)%  NH3  (ber.  1.91).   Biltz  (346). 

J.  Cerium(3)-hippurat.  Ge(G9H8N03)3,41/2H20.  —  Man  versetzt  Ce2(S04)3 
mit  Ammoniumhippurat  und  trocknet  den  nach  einiger  Zeit  entstehenden 
Nd.  an  der  Luft.  —  Häute  und  Warzen  aus  mkr.  Nadeln.  Bei  100°  entweicht 
das  H20,  bei  120°  beginnt  Zers.  unter  Bräunen,  Riechen,  starkem  Sintern 
oder  Schm.  zu  harziger  M.  —  LI.  in  freien  Säuren,  selbst  Hippursäure;  wl. 
in  neutraler  Lsg.;  11.  in  Ce2(S04)3-Lsg. ;  freies  Alkalihippurat  vermehrt  die 
Löslichkeit  nicht.  —  Gef.  22.30  (22.63)°/0  Ce203,  10.28  (10.18)  H20  (ber.  21.51,  10.76). 
Der  Nd.  schließt  merkliche  Mengen  Ce2(S04)3  ein,  weshalb  die  Analysen  stets  einen  kleinen 
Übsch.  an  C203  ergaben.      G.  Gzudnowigz  (J.  prakt    Chem.  82,  (1861)  285). 

K.  Cerium(H) -pikrat.  a)  Allein.  Ge[G6H2(N02)30]3,xH20.  a)  Wasserfrei. 
—  Aus  ß)  oder  7)  bei  150°.  —  Braunes  Pulver.  Explodiert  bei  306° 
bis  313°.  —  Gef.  15.22%  N  (ber.  15.29).  O.  Silberrad  u.  H.  A.  Phillips  (J.  Chem. 
Soc.  93,  (1908)  485). 

ß)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Aus  y)  bei  80°.  —  Braunes  hygroskopisches 
Pulver.  —  Gef.  14.30  (14.23)%  N,  6.69  (6.92)  H20  (ber.  14.38,  6.22).  SlLBERRAD  U. 
Phillips  (485). 

Y)  Mit  11  Mol.  H20.  —  Gleve  gibt  9  Mol.  H20  an.  Abegg  (Hdbch.  III,  1,  210). 
[Richtig  ?  P.]  —  1.  Krist.  aus  der  konz.  Lsg.  von  Ce2(C03)3  in  wss.  Pikrinsäure. 
Silberrad  u.  Phillips  (484).  Wie  die  La -Verb.  [S.  60].  Marzahn.  —  Man 
läßt  a)  —2.  an  der  Luft,  —  3.  bei  25°  in  mit75°/0  Feuchtigkeit  gesättigter 
Atm.  stehen.  Silberrad  u.  Phillips  (484).  —  Nach  (1)  bernsteinfarbige  flache 
Prismen,  nach  (2)  und  (3)  braune  Pulver.  Silberrad  u.  Phillips  (485). 
Kupferfarbige  goldig  schillernde  Tafeln.  Parallel  zu  den  Kanten  hohe  Spaltbarkeit 
und  orientierte  Auslöschung.  Marzahn  (35).  —  Schmp.  65°.  Marzahn.  Geht 
beim  Erhitzen  in  ß),  dann  a)  über.  Silberrad  u.  Phillips.  —  100  g  W.  von 
25°  lösen    1.862   g.      MARZAHN.    —  Gef.  12.32%  N  (ber.  12.35).    Silberrad  u.  Phillips. 
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b)  Mit  Cerium(3)-acetat.  Ce3(C2H309)6[C6H2(N02)30]353H20.  Bzw. 
[Ce3(G2H302)3](G6H2(N02)30)3,(G2H302)3,3H20.  —  Krist.  beim  Eindampfen! 
einer  Lsg.  von  Ge(G2H302)3  und  Pikrinsäure  schon  in  der  Hitze  völlig.  — 
Orangerote  Kristalle  (beim  langsamem  Verdunsten  an  der  Luft  bis  1  cm  groß), 
L.  etwa  2  g  in  100  g  W.  —  Gef.  27.80  (27.62)%  Ce,  45.28  (45.24)  C6H,(N02)30 
(ber.  27.85,  45.24).     Henrichsen  (39,  18). 

IT.  Cerium,  Kohlenstoff  und  Schwefel.  A.Cerium(3)-rhodanid.  Ge(SGN)3,xH20. 
a)  Mit  nicht  angegebenem  H20-GehaU.    —   Man   schm.  Ge4[Fe(GN)6]3  mit  SJ 
zusammen,  laugt  mit  verd.  A.  aus  und  stellt  die  Lsg.  unter  den  Exsikkator. 
—  Farblose  kleine  Nadeln.    L.  in  Wasser.    A.  Brauell  (Beiträge  zur  Kenntnis  I 
des  Cerium,  Dissert.,  Jena  (Bonn)  1875,  28). 

ß)  Mit  7  Mol.  H20.  —  Man  setzt  Ge2(S04)3  mit  Ba(SCN)2  um,  dunstet 
die  Fl.  in  der  Leere  über  H2S04  ab  und  preßt  zwischen  Fließpapier.  —  | 
Farblose  (häufig  durch  Einschluß  von  Mutterlauge  rote)  prismatische  Kristalle.  | 
Verwittert  über  H2S04  sofort  und  nimmt  eine  matte  gelbweiße  Farbe  an. 
Leicht  zersetzlich.  Bei  100°  schwefelgelb  (vermutlich  durch  B.  von  Persulfocyan) 
und  wasserfrei.  —  Ziemlich  zerfließlich.  Sil.  in  W.  und  in  A.  Die  auf  die  eine 
oder  andere  Weise  veränderte  Verb,  ist  nicht  mehr  klar  1.  in  W.;  wohl  aber  sofort  auf  Zusatz 
einiger  Tropfen  HCl.  —  Gef.  31.53  (31.42)%  Ce,  21.20  S,  28.47  H20  (ber.  31.28,  21.92,  28.76). 
S.  Jolin  (Bih.  Sv.  Vet.  Äkad.  Handl.  2,  (1874)  Nr.  14,  42). 

B.  Cerium(3)-sulfat  mit  organischen  Stoffen,  a)  Mit  Pyridin.  3(G5H5N)2. 
H2S04,Ce2(S04)3,3H20.  —  Man  versetzt  [in  Lsg.]  Ge2(S04)3  mit  reichlichem 
Übsch.  von  Pyridinsulfat,  neutralisiert  nahezu  mit  Pyridin,  konz.  und  versetzt 
mit  A.  —  Nädelchen.  LI.  in  W.  —  Gef.  20.24%  Ce,  41.4  S04,  3.24  H20  (ber.  20.16, 
41.42,  3.88).    A.  Kolb  (Z.  anorg.  Chem.  60,  (1908)  132). 

b)  Mit  Chinolin.  (G9H7N)6,4H2S04,Ge2(S04)3,17H20(?).  —  Entsprechend 
der  Pyridinverb.    —    Die  [nicht  angegebene]  Analyse  ergibt  die  Formel.    Kolb. 

G.  Gerium(3)-sdlze  von  ATkylschwefelsäuren  und  Sulfonsäuren  der  Kohlen- 
wasserstoffe. —  Vgl.  VI,  1,  577,  586,  612,  614.  —  Sämtlich  mit  Ge111. 

Cl.  Aethylsulfat.  Ce(C2H5.S04)3,9H20.  —  Aus  der  Lsg.  von  Ge2(S04)3  und 
Ba(G2H5.S04)2,2H20  im  Exsikkator,  J.  E.  Alün  (Ofvers.  af  Je.  Vetensk.  AJcad. 
Förh.  37,  (1880)  Nr.  8,  42),  bei  gewöhnlicher  Temp.  F.  M.  Jaeger  (Bec.  trav. 
chim.  Pays-Bas  33,  (1914)  358).  —  Farblose  glänzende,  häufig  durchsichtige 
hexagonale  Pyramiden,  optisch  einachsig,  negativ.  [Weitere  Angaben  und  Messungen 
im  Original.]  H.  Topsöe  bei  Alen  (43).  Oft  wenig  durchscheinende  oder 
undurchsichtige,  mittelgroße  oder  kleine  tafelartige  hexagonale  Prismen  mit  stark 
glänzenden  Endflächen,  häufig  stark  verzerrt.  m{101~0}  gewöhnlich  vorherrschend, 
zwei  parallele  Flächen  entwickelt;  p{1120},  meist  kleiner  als  m,  zuweilen  überwiegend  aus- 
gebildet; o{1011}  und  q  {1121}  gut  entwickelt,  die  Flächen  häufig  nur  teilweise  vorhanden; 
s  {2021}  zuweilen,  a  :  C  =  1  :  0.5075.  Beobachtet:  (1010) :  (1121)  =  *51  °  54',  (1010) : 
(OlfO)  =  60°  0',  (1010)  :  (1120)  =  29°  59\  (10fl)  :  (1121)  =  23°  24%',  (1011)  :  (Olli)  = 
29°_13%',_(10Tl)  :  (1011)  =  60°  44',  (1010)  :  (1011)  =  59°  38^,  (1121)  :  (Ü21)  =  90°  50', 
(1010) :  (Olli)  =  75°  26%',  (1011) :  (2021)  =  19°  10',  (2021) :  (1010)  =  40°  27',  (1120)  :  (1 121) 
=  44°35',  (1120):(10fl)  =64°2',  (1011) :  (1101)  =  51°  59%'.  Brechungsindices  (Na-Licht) 
für  ordentliche  und  außerordentliche  Strahlen  1.482  und  1.474.  D.245  1.930,  also  Mol.- 
Vol.  702.27;  topische  Parameter  */2  1  ■  ">  =  6.4337  :  6.5303.  Jaeger.  —  Luftbeständig.  Gibt 
über  H2S04  allmählich  H20  ab.  L.  in  92°/0ig.  A.  —  Gef.  20.63  (20.63, 
20.66)%  Ge  (ber.  20.44);  Verlust  über  HaS04  in  1  Woche  20.52%.     AlÜN. 
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G2.  Benzolsulfonat.  Ge(C6H5.S03)3,ll1/2H20.  —  Aus  Ce2(S04)3,H20  und 
lBa(G6H5.S03)2  wie  die  Naphthol-Verb.  [S.  239].  —  Farblose  glänzende  nieren- 
förmige  Kristalle.  LI.  in  W.  —  Gef.  17.12°/0  Ce,  12.19  S,  25.81  H20  (ber.  17.10, 
11.73,  25.30).    G.  T.  Morgan  u.  E.  Gahen  (J.  Chem.  Soc.  91,  (1907)  477). 

C3.  Naphthalinsulfonate.  a)  Monosulfonate.  Ge(G10H7.SO3)3,xH2O. 
a1)  et- Verbindung.  Mit  1  Mol.  H20.  —  Man  setzt  zur  Lsg.  von  20.7  g 
Naphthalinsulfosäure  in  500  ccm  k.  W.  die  ber.  Menge  Ce2(C03)3  (7.8  g)  in 
'kleinen  Anteilen  ziemlich  schnell,  erwärmt  gelinde  auf  dem  Wssb.,  bis  sich 
die  ersten  Kristallschuppen  auf  der  Oberfläche  zeigen,  filtriert  und  bringt 
unter  schnellem  Abkühlen  und  Umrühren  zur  Krist.  —  Weiße  perlmutter- 
glänzende Blätter.  —  Löslichkeit  bei  15°  in  100  g  W.  1.36  (100°  27.58), 
Methylalkohol  0.71,  A.  0.23.  —  Die  wss.  Lsg.  wird  durch  KOH,  NH3,  KOH 
u.  H202  gefällt,  durch  (NH4)2G204  sofort;  BaCl2  trübt  schwach.  Aus  der 
essigsauren  Lsg.  fällt  Anilin  nichts,  Benzidin  schon  in  der  Kälte  feine  Nadeln. 
E.  Erdmann  u.  Th.  Nieszytka  (Ann.  361,  (1908)  167). 

Erdmann  u.  Nieszytka. 
Berechnet  Gefunden 

Ge  18.34  18.03         18.22         18.18        17.98 

H20  2.31  2.17  2.40  2.36  2.09 

a2)  ^-Verbindung,  a)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Wie  a1)  aus  der  ß- Säure. 
—  Weiße  lebhaft  seideglänzende  Blättchen.  Verliert  im  Exsikkator  H20. 
Löslichkeit  bei  15°  in  100  g  W.  0.97  (100°  19.60),  Methylalkohol  0.48, 
A.  0.17.  Rkk.  ähnlich  a1).  —  Gef.  17.76%  Ce,  46.08  G,  2.88  H,  12.19  S,  2.30  (2.28, 
2.29)  H20  (ber.  17.92,  46.22,  2.97,  12.35,  2.34).     ERDMANN  U.  NlESZYTKA. 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Aus  der  Lsg.  von  Ge02,aq.  in  konz.  ß-Säure.  — 
Lange  durchsichtige  Nadeln.  Löslichkeit  bei  15°  in  100  g  W.  24.60  g 
(100°  411.50),  Methylalkohol  1.36,  A.  0.51.     Erdmann  u.  Nieszytka. 

b)  Disulfonate.  Ge2[G10H6(SO3)2]3,xH2O.  b1)  1,  5-Disulfonat.  Mit 
ll\2  Mol.  H20.  —  1.  Einengen  der  Lsg.  von  7.59  g  Ge2(C03)3  in  der  von 
14.3  g  Säure  in  1  1  W.  -  2.  Zur  Lsg.  von  4  g  Ce(N03)3,3H20  in  3  ccm 
k.  W.  wird  eine  konz.  Lsg.  von  5.5  g  des  1,  5-Na-Salzes  (Armstrongsalz) 
gesetzt.  —  Leicht  verfilzende  Kristalle.  Bei  180°  wasserfrei.  Löslichkeit 
bei  15°  in  100  g  W.  0.51  g  (100°  3.88),  Methylalkohol  0.04,  A.  0.1.  Erd- 
mann u.  Nieszytka  (170,  188). 

b2)  2,  7-Bisulfonat.  a)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Ähnlich  b1).  —  Beim 
Stehen  an  der  Luft  wasserfrei.  Löslichkeit  bei  15°  in  100  g  W.  4.00  g 
(100°  22.50),  Methylalkohol  0.20,  A.  0.18.     Erdmann  u.  Nieszytka. 

Erdmann  u.  Nieszytka.  Erdmann  u.  Nieszytka. 

b1)  Berechnet  Gefunden  b2.  a)  Berechnet  Gefunden 

Ge     24.34     24.29  24.40  Ce       23.42      22.28 

G       31.41  31.30  C         30.21  30.14  30.05 

H         1.67  1.78  H  2.03  1.96    2.01 

S       16.78  16.82  16.69        S  16.14  16.02   15.99 

ß)  Mit  25  Mol  H20.  —  Man  versetzt  Ce2(S04)3  mit  Ba[C10H6(SO3)2]2, 
filtriert  von  BaS04  ab  und  dampft  auf  dem  Wssb.  bis  zum  beginnenden  Krist. 
ein.  —  Rosafarbene  perlmutterartige  Blättchen.  Das  H20  geht  völlig  erst 
bei  160°  fort.  —  Gef.  17.79  (17.57)°/0  Ge,  12.12  S  (ber.  17.63,  12.09).  G.  T.  MORGAN 
u.  E.  Gahen  {Pharm.  J.  [4]  24,  (1907)  428  [II]). 
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b3)  2,  6-Disulfonat.     Mit   1  Mol.  H20.  —  Ähnlich  b1)  durch  doppelte  i 
Umsetzung.  —  Verliert  im  Exsikkator  1j2  Mol.  H20.    Löslichkeit  bei  15°  in 
100  g  W.  7.41  (100°  24.88),  Methylalkohol  1.86,  A.  0.90.  Erdmann  u.  Nieszytka. 

b4)  1,  6-Disulfonat.  Mit  4  Mol.  H20.  —  Entsprechend  b1).  —  Lös- 
lichkeit bei  15°  in  100  g  W.  31.48  g  (100°  126.60),  Methylalkohol  19.44, 
A.  9.84.     Erdmann  u.  Nieszytka. 

Erdmann  u.  Nieszytka.  Erdmann  u.  Nieszytka. 


b3) 

Berechnet 

Gefunden 

b4) 

Berechnet 

Gefunden 

G 

31.16 

30.77 

31.09 

Ge 

23.07 

22.94        23.02 

H 

1.94 

1.67 

1.71 

C 

29.76 

29.54        29.89 

S 

16.65      16.58 

16.60 

H 

S 

2.17 
15.91 

2.09           2.24 
15.79        15.84 

c)  Trisulfonate.   GeG10H5(SO3)3,xH2O.  —  Entsprechend  den  Disulfonaten. 

c1)  1,  5,  5-Trisulfonat.  Mit  s/4  Mol  H20.  —  Weiße  Schuppen.  Ver- 
wittert an  der  Luft;  verliert  im  Exsikkator  leicht  H20.  Löslichkeit  bei  15° 
in  100  g  W.  16.41  g  (100°  42.58),  Methylalkohol  0.17,  A.  0.03.  Erdmann 
u.  Nieszytka. 

c2)  1,  5,  6-Trisulfonat.  Mit  3/4  Mol.  H20.  —  Schwach  gelbe  undurch- 
sichtige Schuppen.  An  der  Luft  wasserfrei.  Löslichkeit  bei  15°  in  100  g  W. 
19.69  g  (100°  58.94),    Methylalkohol  0.22,  A.  0.05.    Erdmann  u.  Nieszytka. 

Erdmann  u.  Nieszytka.  Erdmann  u.  Nieszytka. 

c1)       Berechnet                 Gefunden  c2)  Berechnet                    Gefunden 

Ce           26.93                 26.77  Ge  26.93  26.83     26.68 

C            23.16                                 23.00  G  23.16                                  22.93 

H              1.26                                    1.30  H  1.26                                     1.24 

S            18.57                18.47         18.61  S  18.57                     18.45                 18.54 

c3)  1,  5,  7-Trisulfonat.    Mit  i1/4  Mol.  H20.  —  Bei  etwas  übsch.  Säure. 

—  Derbe  Krusten.  Verwittert  schnell ;  im  Exsikkator  wasserfrei.  Löslichkeit  bei 
15°   in    100  g  W.  26.76  g   (100°   165.42),    Methylalkohol  0.22,   A.  0.10.  — 

Gef.  26.78  (26.61,  26.34,  26.41)%  Ge,  18.07  S  (her.  26.46,  18.24).     ERDMANN  U.  NlESZYTKA. 

D.  Cerium(3)-naphihalin-l,8-Oxysulfonat.   a)  Basisch.   Ge2(G10H6.O.SO3)3. 

—  Kochen  der  Lsg.  von  Ge2(G03)3  in  Oxysulfonsäure.  —  Blaues  schweres 
Pulver.     Erdmann  u.  Nieszytka. 

Erdmann  u.  Nieszytka. 

Gefunden 

29.16         29.32  29.33         29.60 

37.94 

2.07 

10.42         10.14  10.10         10.16 

b)  Normal.  Ce2(C10H6.O.HSO3)3,3H2O.  —  Durch  doppelte  Umsetzung 
von  Ceronitrat  mit  etwas  übsch.  NH4-Oxysulfonat.  —  Blaubrauner  amorpher 
Nd.  Löslichkeit  bei  15°  in  100  g  W.  0.09  g,  Methylalkohol  0.01,  A.  0.02. 
Sd.  W.  zers.  L.  in  Säuren  schon  in  der  Kälte  blaurot.  Erdmann  u. 
Nieszytka  (181,   188). 

Erdmann  u.  Nieszytka. 
Berechnet  Gefunden 

Ce         16.17         15.85         15.94  16.04         16.12         16.24         16.15 

G  41.72  41.49 

H  3.15  3.28 

S  11.15        10.91         11.07  11.13 


Berechnet 

Ge 

29.52 

G 

38.07 

H 

1.92 

S 

10.17 
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E.  Sulfonate  sauerstoffhaltiger  Beste.  —  Verbb.  des  Ge111,  wenn  nichts 
anders  angegeben  ist. 

a)  Anthrachinonsulfonat.  Ge[G6H4(GO)2G6H3.S03]3,3H20.  —  Aus  verd. 
und  konz.  Lsgg.  —  Hellgelbgrüne  Blättchen  von  lebhaftem  Glänze.  Löslichkeit 
bei  15°  in  100  g  W.  0.17  g  (100°  40.68),  Methylalkohol  0.10,  A.  0.02. 
Läßt  sich  Umkristallisieren.  Reagiert  sauer.  Benzidin,  Anilin,  Toluidin  geben 
unl.  Ndd.     Erdmann  u.  Nieszytka  (185). 

Erdmann  u.  Nieszytka. 
Berechnet  Gefunden 

Ge         13.23         13.01  13.17  13.21         13.14 

C  47.79  47.49 

H  2.53  2.92 

S  9.12  8.98  9.05 

b)  Campher-ß-sulfonat.  Ge(G10H15O.SO3)3,10H2O.  —  Aus  dem  hoch  konz. 
Filtrat  von  Ge2(S04)3,H20  und  Ba(G10H15O.SO3)2.  —  Farblose  seidige  Kristalle, 
die  sich  beim  Trocknen  zu  harten  undurchsichtigen  Nieren  verflechten. 
Außerordentlich  1.  in  W.  —  Gef.  13.96%  Ce,  9.80  (9.47)  S,  17.34(17.76)  H20  (her.  13.82, 
9.47,  17.76).    G.  T.  Morgan  u.  E.  Gahen  (J.  Chem.  Soc.  91,  (1907)  477). 

c)  Ceriumphenol-p-sulfonate.  c1)  Ce111- Verbindung.  Ce[C6H4(OH).S03]3, 
xH20.  a)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Langsames  Verdunsten  konz.  Lsg.  von  ß)  bei 
gewöhnlicher  Temp.  —  Seidenartige  lange  Nadeln.    Morgan  u.  Gahen  (476). 

ß)  Mit  S1^  Mol.  #2#-  -  Man  setzt  Ce2(S04)3,H20  mit  Ba(C6H4(OH).S03)2 
um  und  konz.  das  Filtrat  vorsichtig.  —  Etwas  rötliche  nadeiförmige  Prismen 
oder  lange  Blätter.  LI.  in  W.,  mehr  1.  in  k.  als  in  warmem.  Morgan  u. 
Gahen  (476). 

Morgan  u.  Gahen.  Morgan  u.  Cahen. 

a)    Berechnet  Gefunden  ß)    Berechnet  Gefunden 

Ge         18.26       17.86  18.00  Ge         17.24       17.42  17.17 

S  12.50  12.45  S  11.82  11.98  11.82 

H20       14.09  14.10  H20       18.84  18.64      18.84 

C2)  GeIV-Verbindung(?).  —  Konnte  rein  nicht  dargestellt  werden.  —  Beim  Lösen 
von  Ge(OH)4  in  wss.  Phenol-psulfonsäure  und  vorsichtigen  Konz.  bilden  sich  kleine  blaß- 
lederfarbene  Kristalle  eines  CelH-Ce^-Mischsalzes  mit  etwa  1 7  %  Ge.    Morgan  u.  Gahen  (428). 

d)  $-Naphthol6-sulfonat  Ce[G10H6(OH).SO3]3,10H2O.  —  Das  Filtrat  aus 
Ge2(S04)3,H20  und  Ba[G10H6(OH).SO3]2  wird  auf  dem  Wssb.  eingedampft.  — 
Weiße  perlmutterartige  Blättchen  von  fettigem  Griff.  —  Gef.  13.87  %  Ge,  9.72  S, 
18.29   H20   (her.    14.15,   9.70,    18.20).      MORGAN  U.  GäHEN   (476). 

Q)lß-Dioxynaphthalin-3,6-disulfonat.  (Chromotropat.)  Ce2[C10H4(OH)2(SO3)2]3, 
4H20.  —  Aussalzen  mit  der  mindestens  drei-  bis  vierfachen  Menge  des  Na- 
Disulfonats  aus  möglichst  konz.  Ge(N03)3-Lsg.  Wird  aus  W.  auf  starken 
Zusatz  von  A.  bis  zur  Abwesenheit  von  Na  mehrfach  umkrist.  —  Hell  grau- 
braun,   mikrokristsch.      Löslichkeit   bei    15°   in    100  g  W.    54.11  g  (100° 


nikrokristsch.      Löslichkeit   bei    15°   in    100  g  W. 
Methylalkohol  3.34,  A.  0.62.     Erdmann  u.  Nieszytka. 

Berechnet 
Ge        21.37        21.23 
G          27.57 
H           2.01 
S          14.73         14.69 

Erdmann  u.  Nieszytka. 
Gefunden 
21.31         21.02         21.35 
27.51 
2.31 
14.52        14.70 
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F.  Sulfonate  stickstoffhaltiger  Reste.   —   Sämtlich  GeIII-Verbb. 

a)  Anilinsulf onat.  Sulfanilat.  Ge(G6H4NH2.S03)3,8H20.  —  Aus  wss.  Lg. 
—  Fast  farblose  durchsichtige  lange  Nadeln.  Allmählich  gelblich.  Morgan 
u.  Gahen  (477). 

b)  Naphthylaminsulfonat.  Ce[C10H6(NH2).SO3]3,16H2O.  —  Rotviolette 
silberig  glänzende  Platten.     Morgan  u.  Cahen  (477). 

Morgan  u.  Gahen.  Morgan  u.  Cahen. 

a)       Berechnet  Gefunden  b)  Berechnet  Gefunden 

Ce  17.50        17.54  17.30  Ce  12.76  12.59  12.48 

S  12.00  12.09  12.00  S  8.77  8.78 

H20         18.00  18.61  18.00  H20         26.30  26.56 

c)  m-Nitrobenzolsulfonat.  Ce(C6H4.N02.S03)3,6H20.  —  Aus  der  w.  ge- 
sättigten Lsg.  von  Ce2(C03)3  in  der  Säure  beim  Abkühlen.  —  Blättrige 
Kristalle.  Bei  200°  wasserfrei.  100  g  W.  lösen  bei  15°  25.5  g  wasserfreies 
Salz.  0.  Holmberg  (Bih.  Sv.  Vet.  Ahad.  Handl.  28,  (1902/3)  IV,  Nr.  5,  19; 
Om  framställning  af  ren  Neodymoxyd  usw.,  Ahad.  Afh.  Uppsala  1906,  45, 
53;  Z.  anorg.  Chem.  53,  (1907)  93). 

d)  4-Nitrotoluol-2-sulfonat.  Ce[C6H4(CH3)(N02)S03]3,5H20.  —  Aus 
Ce2(S04)3  und  dem  Ba-Salz  der  Säure.  —  Gelbliche  Platten.  Beim  Erhitzen 
hinterbleibt  Ce02.     Morgan  u.  Cahen  (II,  428). 


Holmberg. 

Morgan  u.  Cahen. 

c) 

Berechnet 

Gefunden 

d) 

Berechnet     Gefunden 

Ce02 

20.13 

20.11             20.09 

Ge 

15.95             16.04 

H20 

12.65 

12.61 

S 

10.90             10.76 

e)  1,4-Naphthylaminsulfonat.  Naphthionat.  Ge(G10H6.NH2.SO3)3,16H2O. 
—  Gelbe  Platten.     Morgan  u.  Gahen  (477). 

V.  Cerium,  Kohlenstoff  und  Halogene.  —  Verbb.  des  Cem,  wenn  nichts 
anderes  angegeben  ist. 

A.  Fluor carbonate.  —  Im  Bastnäsit  und  Kischtimit;  Ca-Komplexe  im  Parisit  und 
Synchisit,  noch  mit  Sr  im   Weibye'it;  Ba-Komplex  im  Kordylit.     [S.  unter  Di,  Ge,  La.] 

B.  Chlor idacetat  und -Oxalate.  B1.  Chlor idacetat.  Ce3Cl2(C2H302)3{C2H402)4, 
Ge(G2H302)3,14H20.  —  Die  3  At.  Ge  bilden  mit  den  3  Acetato-Resten  einen 
Ring.  —  Man  dampft  die  Lsg.  von  a/100  Mol.  Geroacetat  mit  4/100  Mol.  HCl 
einen  Tag  auf  dem  Wssb.  zum  Sirup  ein,  läßt  an  der  Luft  krist..  preßt  ab 
und  trocknet  an  der  Luft.  Falls  das  Salz  nicht  in  1  Tag  auskrist.,  muß  weiter  ein- 
gedampft werden,  da  sonst  andere  Chloride  ausfallen.  —  Farblose  kurze  Säulen.  Ver- 
wittert an  der  Luft.  Gibt  bei  100°  12  Mol.  H20  ab.  Krist.  nicht  un- 
zers, aus  W.  um.  —  Gef.  37.39  (37.29)  °/0  Ce,  5.30  (5.37)  Cl  (ber.  37.31,  5.39). 
A.  Henrichsen  (Mehrhernige  Acetato-  usw.  Kationen  der  Ba  und  Ce,  Dissert., 
Würzburg,  22,  41,  20,  22). 

B2.  Chloridoxalate.  a)  CeCl(C204),xH20.  a)  Mit  2l\2  Mol.  H20.  — 
Entsprechend  dem  La-Salz.   [S.  62.]   Job. 

ß)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Man  versetzt  im  Sieden  gehaltene  konz.  CeCl3- 
Lsg.  (1:40  Mol.  W.)  unter  Schütteln  langsam  mit  konz.  Oxalsäurelsg,  (0.02  Mol.), 
sodaß  der  sich  bildende  käsige  Nd.  wieder  gelöst  wird  oder  die  Fl.  nur 
durch  wenige  Kristalle    getrübt   bleibt,    läßt   einige  Tage  bei  Zimmertemp. 
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stehen,  saugt  die  weiße  Kristallkruste  ab  und  wäscht  mit  k.  W.  —  Weiße 
rhombische  Kristalle.  K.  W.  zers.  nicht,  sd.  unvollständig.  L.  in  verd.  HN03, 
verd.  H2S04,  h.  konz.  HCl;  aus  rauchender  HG1  umzukrist.;  unl.  in  org. 
Mitteln.  —  Gef.  43.75  (43.91,  43.87)%  Ge,  11.06  (11.29,  11.22)  Gl,  27.95  C204,  17.08  H20 
(ber.  44.14,  11.16,  27.69,  17.01).    L.  Dede  u.  W.  Faber  (Ber.  60,  (1927)  1655). 

b)  Ge2Cl4(C204),xH20.  a)  Mit  8  Mol  H20.  —  Man  engt  die  Mutter- 
lauge von  a,  ß)  in  der  Leere  über  H2S04  ein,  bis  sich  ein  weißes  Kristallmehl 
ausscheidet,  läßt  bis  fast  zur  Trockene  eindunsten,  nimmt  mit  sehr  wenig 
W.  auf,  saugt  ab  und  wäscht  mit  sehr  wenig  abs.  A.  —  K.  W.  zers. ;  1.  in 
verd.  HN03,  verd.  H2S04,  konz.  GaGl2-Lsg.,  konz.  GeCl3-Lsg.;  unl.  in  org. 
Mitteln.  —  Gef.  43.19  (42.75)%  Ge,  21.68  (21.53)  Gl,  13.62  (13.65)  G204,  22.2  (-)  H,0 
(ber.  42.86,  21.67,  13.45,  22.02).     Dede  U.  Faber  (1655,    1657). 

ß)  Mit  14  Mol.  H20.  —  Man  löst  a,  ß)  in  konz.  CeCl3-Lsg.  (1  Mol.  GeCl3 
auf  40  Mol.  W.),  läßt  in  der  Leere  krist,  verd.  mit  wenig  W.,  saugt  scharf 
ab  und  wäscht  mit  wenig  abs.  A.  —  Rhombische  Kristalle.  —  Gef.  36.84% 
Ge,  18.66  Gl,  11.67  C204,  33.16  H20;  Ce  :  Gl :  G204  :  H20  =  2  :  4.006  : 1.01  :  14.008.  Dede  U. 
Faber  (1657). 

G.  GUoracetate.  G1.  Ce111 -Verbindungen,  a) Ce(GH2GLC02)3,l1/2H20.  —  Man 
dampft  die  Lsg.  von  Ge2(G03)3  in  Monochloressigsäure  stark  ein,  läßt  erkalten, 
löst  die  kräftigen  bis  5  mm  langen  Nadeln  in  h.  W.,  dampft  ein,  läßt  unter  Reiben 
der  Wände  mit  einem  Glasstab  erkalten,  saugt  ab  und  trocknet  an  der  Luft. 

—  Feines  Kristallmehl.  Wird  in  der  Leere  über  H2S04  in  1  Woche  wasser- 
frei. Bläht  sich,  wie  die  fettsauren  Salze,  beim  Verglühen  auf.  H202  trübt 
die  Lsg.  langsam  und  scheidet  schließlich  rotbraune  Flocken  eines  basischen 
€eIV-Salzes  aus.  —  Gef.  31.30  u.  31.15%  Ge,  6.12  H20  (ber.  31.32,  6.04).  H.  Wolff 
(Beiträge  z.  Kenntnis  der  Cerverbb.,  Dissert.,  Bonn  1903,  47  [I];  Z.  anorg. 
Chem.  45,  (1905)  89  [II]). 

b)  Ge(GHGl2.G02)3,l1/2H20.  —  Aus  Ge2(S04)3,H20  und  Ba(CHGl2.G02)2. 

—  Aus  sirupöser  Lsg.  in  perlmutterartigen  Blättchen.  Über  H2S04  im  Vakuum- 
exsikkator  wasserfrei.  Sil.  in  W.  —  Gef.  25.12  (25.33)%  Ce,  37.44  Gl,  4.79  H20 
(ber.  25.41,  38.74,  4.90).   G.  F.  Morgan  u.  E.  Gahen  (J.  Chem.  Soc.  91,  (1907)  477). 

c)  Ge(GGl3.G02)3,3H20.  —  Einengen  der  Lsg.  von  Ce2(G03)3  [im  Original 
€e,  sicher  Druckfehler]  in  Trichloressigsäure  im  Vakuumexsikkator.  Mehr- 
maliges Umkrist.  der  mehrere  cm  langen  starken  Nadeln.  —  In  der  Leere 
über  H2S04  sehr  schnell  (entgegen  a))  wasserfrei.  Bläht  sich  beim  Ver- 
glühen nicht  auf  (Unterschied  von  a)).  Die  Lsg.  beginnt  beim  Aufsetzen  auf 
das  geheizte  Wssb.  Ce2(G03)3  auszuscheiden,  durch  das  beim  Eindampfen  Ge 
völlig,  selbst  bei  Ggw.  von  übsch.  Trichloressigsäure  fällt.  H202  oxd.  nicht 
(Unterschied  von  a)).  —  Gef.  19.69  u.  20.08%  Ce,  7.71  u.  7.63  H20  (ber.  20.58,  7.93). 
Wolff  (I,  48;  II). 

G2.   CeIV-  Verbindung.  —  S.  unter  C\  a). 

D.  Ceriumchloride  mit  organischen  Stoffen.  D1.  Cerium( 3 )-chlorid- Ver- 
bindungen, a)  Mit  Alkohol.  —  [Formel  nicht  angegeben,  vielleicht  (s.  die  La- Verb., 
S.  62)  mit  2C2H5.OH.]  —  Aus  der  farblosen  konz.  Lsg.  von  Ge2(G03)3  in  alkoh. 
HCl  beim  Erkalten.  —  Krist.;  wl.  Gibt  außerordentlich  schnell  A.  ab. 
K.  J.  Meyer  u.  M.  Koss  (Ber.  35,  (1902)  2625). 

Gmelin-Friedheim-Peters.    Bd.  VI.    2.  Abt.    7.  Aufl.  16 
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b)  Mit  Hexamethylentetramin.  —  CeCl3,2C6N4H12,14H20.  —  Aus  den 
konz.  Lsgg.  der  Bestandteile.  —  Farblose  mkr.  Kristalle.  —  Gef.  20.83%  Ge20„ 
13.73  Gl,  14.66  N  (ber.  21.09,  13.65,  14.39).  G.  A.  BARBIERI  U.  F.  Galzolari  (Atti  dei 
Line.  [5]  20,  (1911)  166). 

c)  Mit  Pyridinchlorhydrat.  C5H5N.HCl,CeCl3,2C2H5OH.  —  Aus  der 
konz.  Lsg.  von  Ce2(C03)3  in  alkoh.  HCl  durch  Pyridin.  —  Weiße  Nädelchen. 
Bedeutend  beständiger  als  die  Nd-Verb.  Gibt  aber  allmählich  Pyridin  ab. 
Sehr  hygroskopisch.  -  Gef.  17.50%  G5H5N,  30.4  Ce,  31.89  Gl,  20.21  C2H60  (ber.  17.71, 
31.0,  31.50,  19.94).      MEYER  U.  KoSS. 

D2.  Cerium(4)-chlorid  mit  den  Chloriden  organischer  Basen.  —  a)  Mit 
Tetramethylammoniumchlorid.  —  Aus  den  Einzelsalzen  ähnlich  Cäsiumceri- 
chlorid  [S.  255].  —  Etwas  beständiger.  A.  J.  Grant  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  37,  (1915)  2653). 

b)  Mit  Triäthylaminchlorhydrat.  2(C2H5)3N.HCl,CeCl4.  Bzw.  Bitriäthyl- 
amincerium(4)-hexachlorid.  [(C2H5)3NH]2CeCl6.  —  Entsteht  entsprechend  dem 
Pyridinsalz.  —  Die  Kristallform  scheint  sich  dem  Oktaeder  zu  nähern.  Aus 
A.  umkristallisierbar.  W.  zers.  unter  Gl-Entw.  I.  Koppel  (Z.  anorg.  Chem. 
18,  (1898)  309). 

c)  Mit  Anilinchlorhydrat  (?).  —  Beim  Mischen  alkoh.  Lsgg.  von  CeCl4  [S.  198] 
und  C6H5.NH2.HC1  bilden  sich  gelbe  prismatische  Nadeln,  die  sich  schon  beim  Absaugen 
zers.     Karant assis  (88). 

d)  Mit  Pyridinchlorhydrat.  2C5H5N.HCl,CeCl4.  Bzw.  Pyridiniumcerium 
(4)-hexachlorid.  (C5H5NH)2CeCl6.  —  Ist  nicht  gut  definiert,  da  durch  Änderung  der 
Mengen  der  Einzelsalze  wesentliche  Unterschiede  in  der  Zus.  erhalten  werden.  Grant  u. 
James.  —  Man  versetzt  eine  Lsg.  des  durch  heftiges  Glühen  des  käuflichen 
Ge2(G204)3  gewonnenen  rotbraunen  Erdgemischs  (22°/0  Ge02)  in  methylalkoh. 
HCl  (10  g :  150  ccm)  mit  Pyridinchlorhydrat,  das  durch  wenige  Tropfen  A. 
verflüssigt  ist,  fügt  nach  Ausscheidung  eines  gelben  kristsch.  Nd.  ein  größeres 
Vol.  Ae.  hinzu  und  reinigt  nach  dem  Absaugen  durch  Umkrist.  aus  möglichst 
kleiner  Menge  gleicher  Vol.  Methyl-  und  Aethylalkohol,  zu  der  man  nach  dem  Er- 
kalten tropfenweise  unter  heftigem  Umschütteln  Ae.  fügt,  so  lange  sich  noch 
Kristalle  bilden.  Nach  dem  Absaugen  und  Waschen  mit  Ae.  über  H2S04 
zu  trocknen.  —  Gelbes  Pulver.  LI.  in  Methylalkohol,  schwerer  1.  in  A. 
Wasser  zers.  sofort  unter  Entfärbung  und  Entw.  von  Ghlor.     Koppel  (307). 

Koppel.  Koppel. 

b)      Berechnet                       Gefunden  c)  Berechnet                 Gefunden 

Ce     140       25.24      25.47                 25.07  Ce  27.29  27.82              28.36 

Gl     213       38.24      38.31     37.64  38.05         Cl  41.52  41.41    40.59               40.65 

e)  Mit  Chinolinchlorhydrat.  2C9H7N.HCl,CeCl4.  —  Entsprechend  b). 
Nach  Absaugen  mit  A.  zu  waschen.  —  Gelb,  kristsch.  W.  zers.  —  Gef.  23.23 
(23.17)%  Ge,    35.65  (35.73,   34.69,   35.56)  Gl   (ber.  22.84,  34.75).      Koppel  (308). 

E.  Perchlorat- Verbb.  a)  Cerium(3)-per  chlor  at-acetat.  Ge3(G104)2(G2H302)3, 
C2H402,12H20.  Bzw.  [Ce3ac3](C104)2,ac4,12H20.  Triacetato-tricerper chlor at. 
—  Man  verdampft  die  wss.  Lsg.  von  Ge(G2H302)3  und  50°/0  HC104 
auf  dem  Wssb.  zum  Sirup,  läßt  längere  Zeit  an  der  Luft  stehen,  saugt  ab 
und  preßt  gründlich  zwischen  Papier.  —  Weiße  sehr  feine  lange,  strahlen- 
förmig angeordnete  Säulen,  mitunter  derbere  Kristalle.  —  Verpufft  bei  hohem« 
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Erhitzen.  LI.  in  W.  und  A.  Krist.  unzersetzt  um.  —  Gef.  33.84  (33.65)  °/0  Ce, 
5.90  (5.54)  Cl  (ber.  33.648,  5.68).      HENRICHSEN  (38,    18). 

b)  Cerium(3)-per chlor at  mit  Antipyrin.  Ce(G104)3,6C11H12N20.  Bzw. 
Cerium(3)-hexaantipyrinperchlorat.  [Ge(G11H12N20)6](G104)3.  —  Aus  den  ge- 
mischten Lsgg.  von  Ge(N03)3  (möglichst  neutral)  und  Antipyrin  durch 
(NH4)C104.  —  Zunächst  amorpher  Nd.,  dann  weiße  hexagonale  Kristalle. 
Schm.  bei  295°  bis  300°  unter  Zers.  In  100  ccm  Lsg.  bei  20°  1.07  g. 
Durch  W.  im  Bombenrohr  bei  140°  bis  150°  in  4  Stdn.  wenig  zers. 
E.  Wilke-Dörfurt   u.   0.  Schliephake   {Z .  anorg.  Chem.  170,    (1928)   139). 

F.  Brom- Verbb.  a)  Cerium(3)-p-dibrombenzolsulfonat.  Ge(C6H3Br2.S03)3, 
9  und  18  H20.  —  Aus  Ge02,  das  sich  langsam  löst,  und  der  mit  H202  versetzten 
Säure   entsprechend  der  La -Verb.    [S.  63J.     Scheint    noch    CelV-Salz    zu    enthalten. 

—  Verb,  mit  9  Mol.  H20  isomorph  mit  der  des  La,  Pr  und  Nd; 
a  :  b  :  c  =  1.4106  :  1  :  0.8873,  abweichend  vom  Achsenverhältnis  der  anderen  Verbb. 
H.  E.  Armstrong  u.  E.  H.  Rodd  (Proc.  Boy.  Soc.  [A]  87,  (1912)  209,  211). 

b)  Cerium(3)-bromnitrobenzolsulfonat  (1:4:2).    Ce(G6H3Br.N02.S03)3,8H20. 

—  Aus  der  Säure  und  Ce203.  —  Schwach  gelbliche  Nadeln.  Bei  200° 
wasserfrei.  100  Mol.  W.  lösen  bei  25°  0.1043  Mol.  =  5.559  °/0  wasser- 
freies Salz.  —  Gef.  14.50  u.  14.58°/0  Ce203,  12.60  u.  12.60  H20  (ber.  14.58,  12.78). 
S.  H.  Katz  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  35,  (1913)  872). 

G.  Cerium(3)-jodid  mit  Antipyrin.  GeJ3,6C11H12N20.  Bzw.  Cerium(3)- 
hexaantipyrinjodid.  [Ge(G11H12N20)6]J3.  —  1.  Aus  der  Lsg.  von  16  g  Anti- 
pyrin in  20  ccm  W.  durch  40  ccm  20°/0ig.  GeJ3-Lsg.  [S.  204].  Man  dampft 
ein  und  taucht  in  k.  W.  Ausbeute  20  g.  —  2.  Aus  der  Lsg.  von  50  g  Anti- 
pyrin in  80  ccm  W.  durch  135  ccm  20°/0ig.  GeJ3-Lsg.  Nach  2  Tagen  ist  die 
Krist.  beendet.  —  Gelbliche  Kristalle;  nach  (1)  klein,  nach  (2)  groß.  Schmp.  268° 
bis  270°.  Über  290°  Zers.  unter  Gas-  und  Dampfentw.  —  In  100  ccm  Fl. 
bei  20°   13.12  g.   —  Gef.  860%   Ce,   23.02  J,    10.7   (10.6)   N   (ber.   8.50    23.07,    10.2). 

WlLKE-DÖRFURT    U.  SCHLIEPHAKE    (141). 

Tl.  Cerinm,  Kohlenstoff  und  Phosphor.  Cerium(3)-dimethylphosphat. 
Ge[(GH3)2P04]3,1/2H20.  —  Man  verfährt  mit  der  Lsg.  von  Ce2(C03)3  in  verd. 
H(CH3)2P04  wie  bei  der  La-Verb.  [S.  64].  —  Weiße  hexagonale  Platten. 
Bei  100°  einige  Zeit  unverändert.  100  T.  W.  lösen  bei  25°  79.6  T.  wasser- 
freie Verb.,  bei  95°  etwa  65.  Die  Lsg.  scheidet  sehr  allmählich  eine  Gallerte 
ab.  —  Gef.  33.08 °/0  Ce02.  J.  G.  Morgan  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  36, 
(1914)  12;  Chem.  N.  109,   13). 


Gerium  und  Kalium. 

A.  Kaliumcerate  (?).  —  Verbb.  von  K,0  mit  Ceriumoxyden  sind  weder  auf 
trocknem  noch  auf  nassem  Wege  zu  erhalten. 

B.  Kdliumcerium(3)-amid  mit  Ammoniak.  (KNH)3Ce,  2  bis  3  NH3.  — 
Darst.  und  Eigenschaften  wie  die  der  La-Verb.  [S.  64].  —  Gef.  32.4  [31.9,  30.6]%  K, 
42.6  [42.3,  41.7]  Ce,  21.7  [22.4,  22.6]  N  (ber.  für  2.5  NH3 :  34.0,  40.6,  22.3).  F.  W.  Berg- 
strom  (J.  Am.  Chem.  Soc.  47,  (1925)  1838). 

16* 
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C.  Kaliumceriumnitrate.  a)  Ce111- Verbindung.  K2Ce(N03)5,  2  [oder  IV2?] 
H20.  —  2  Mol.  H20  nach  Lange,  172  nach  Schmitz -Dumont  [ohne  weitere  Angaben] 
bei  Fock.  —  Man  verdampft  die  gemischte  Lsg.  der  Bestandteile,  nachdem 
übsch.  KNO3  auskrist.  ist,  zum  Sirup  und  läßt  über  H2S04  stehen.  —  Farb- 
lose glänzende  Kristallenen.  L.  Th.  Lange  (J.  prakt.  Chem.  82,  (1861)  137). 
[S.  a.  H.  Zschiesche  {J.  prakt.  Chem.  107,  (1861)  65).]  Rhombisch  pyramidal,  a:  b  :  c  = 
0.5227:1:0.5704.  Wie  das  La-Salz  [S.  64].  (011) :  (Oll)  =  *59°  24';  (011) :  (111)  =  *43°  28'; 
(lll):(lil)  =  42°9\  (lll): (Oll)  =  68°  19'.  A.  Fogk  (Z.  Kryst.  22,  (1894)  39). 
[S.  a.  P.  Groth  {Chem.  Kryst.,  Leipzig  1908,  II,  153).]  —  Bei  180°  wasserfrei.  — 
Gef.  16.50%  K20,  29.18  Ce203,  7.37  H20  (ber.  16.73,  28.82,  6.41).    Lange. 

b)  CeIV -Verbindung.  K2Ce(N03)6,xH20.  —  Nach  Rammelsberg,  Jacoby  (31), 
R.  J.  Meyer  u.  R.  Jacoby  (Ber.  33,  (1900)  2137;  II)  wasserfrei;  nach  Holzmann  mit 
IV2  Mol.  H20,  wohl  infolge  Beimengung  von  Ce(N03)3;  aq.  oder  von  basischem  Salz.  Meyer 
u.  Jacoby  (II).  —  1.  Aus  gleichen  Teilen  der  einfachen  Salze.  M.  Holzmann 
(J.  prakt.  Chem.  75,  (1858)  329).  —  2.  Aus  den  ber.  Mengen  Ce(OH)4 
(aus  dem  Oxalat  durch  Kochen  mit  KOH  und  H202)  und  KN03  in  HN03,  D.  1.25, 
über  KOH  und  H2S04.  R.  Jacoby  (Die  Doppelnitrate  des  vierwert.  Ce  u.  des 
Th,  Dissert.,  Berlin  1901,  30);  R.  J.  Meyer  u.  R.  Jacoby  (Z.  anorg.  Chem.  27, 
(1901)  370  [II]). 

Gelbrote  glänzende  sechsseitige  Prismen,  die  an  der  Luft  schnell  verwittern.  Holz- 
mann. Dunkelrote  Kristalle,  die  an  der  Luft  W.  anziehen,  im  Exsikkator 
sich  nicht  verändern.  Jacoby  (31);  Meyer  ü.  Jacoby  (II).  Monoklin  prismatisch, 
a  :  b  :  c  =  1.2455  :  1  :  1.9170.      ß  =  91°  12'.      Kombination    von    m  {110}    vorherrschend, 

mit  b  {010},  r  {101},  P  {101},  c  {001}.  Häufig  Zwillinge  wie  beim  NH4-Salz 
[S.  154].  (110):(010)  =  *38°46';  (101) :  (001)  =  *56°  9';  (101) :  (001)  =  *57°  50'.  Vollkommen 
spaltbar  nach  P.  Sehr  starke,  wahrscheinlich  negative  Doppelbrechung.  Ebene 
der  optischen  Achsen  senkrecht  zu  b,  im  stumpfen  Winkel  r :  c  wenig  gegen  r  geneigt.  Sehr 
großer  Achsen winkel  und  große  Dispersion.  Descloizeaux  (Mem.  Sav.  Strang.  Acad. 
Par.  18,  (1867)  631);  G.  Rammelsberg  (Hdb.  kryst.-phys.  Chem.  1881,  I,  371). 
Kristalle  von  Holzmann  sind  hexagonal.  a :  c  =  1 : 1.400.  Beobachtet:  m  {lofo}, 
s  {1121},  t  J1122J._  (1122)  :  (lOlO)  =  *60°4';  (1121)  :  (1010)  =  45°4';  (1122)  :  (12f2)  = 
33°  30';  (1121):  (Ml)  =  48°  8'.  Positive  Doppelbrechung.  G.  Wyrouboff  (Bull, 
soc.frang.  miner.  24,  (1901)  112;  Z.  Kryst.  37,  (1903)  197).  —  Wird  beim 
Erhitzen  blutrot,  dekrepitiert  und  schm.  unter  Zers.  ohne  vorherige  Abgabe 
des  H20.  Holzmann.  —  Aus  W.  nicht  unzers.  umzukrist.,  wohl  aber  aus 
verd.  HNO3.  Jacoby  (31);  Meyer  u.  Jacoby  (II).  [Eigenschaften  der  wss.  Lsg.  s. 
unter  Ge(N03)3,  S.  150.]  —  Gef.  15.23%  K20,  27.82  Ce02,  52.75  N205,  4.20  H20  (ber.  für 
die  Verb,  mit  V\%  H20  15.29,  27.64,  52.68,  4.39).     Holzmann. 

D.  Kdliumcerium(3)-sulß.  KCe(S03)2,2H20.  —  Man  erwärmt  K2S03 
mit  der  Lsg.  von  Ge(OH)3  oder  Ce2(C03)3  in  wss.  S02  auf  dem  Wssb.  bei 
möglichstem  Luftabschluß  (Bunsenventil).  —  Mikrokristsch.  Pulver.  Sehr 
luftbeständig.  In  wss.  Aufschwemmung  sehr  langsam  zum  Sulfat  oxd.  — 
Gef.  36.9%  Ce,  16.8  S,  8.6  H20  (ber.  37.3,  17.6,  9.6).  V.  GüTTICA  (Gazz.  chim.  ital 
53,  (1923)  770). 

E.  Kaliumceriumsulfate.  E1.  Ce111- Verbindungen.  ^Allgemeines. — Fallen 
als  weiße  kristsch.  Ndd.  aus  Geni-Lsgg.  und  K2S04  in  Lsg.  oder  fest,  aus  ver- 
dünntem Lsgg.  beim  Einengen.  —  In  den  Verbb.  kommen  auf  1  Mol.  Ge2(S04)3 
1,  l1/*,  2,   3  Mol.  K2S04,   Gzudnowicz,   Jolin;    1,  1V2,   5,   M.Barre  (Compt. 
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rend.  151,  (1910)  872;  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  24,  (1911)  248  [II]);  1,  lxJlf 
4V2,  5.  •  F.  Zambonini  u.  S.  Restaino  (Atti  dei  Line.  [6]  4,  (1926)  7).  Die 
Verbb.  [Kristall-H20  unberücksichtigt]  ergeben  sich  aus  der  Kurve  der  Löslich- 
keit von  Ce2(S04)3  in  K2S04-Lsgg.,  nämlich  bei  16°  in  100  T.  W.: 

g  K2S04  0.00  0.178         0.510        0.726         1.290 

g  Ce2(S04)3         10.747         0.956        0.432         0.250        0.0419, 

Barre;  als  Bodenkörper,  wenn  Ce2(S04)3-Lsgg.  bei  25°  mit  festem  K2S04 
geschüttelt  werden,  bis  Gleichgew.  erreicht  ist.  [S.  a.  die  La-Verbb.,  S.  65.] 
Zambonini  u.  Restaino. 

Beim  Glühen  Schm.  ohne  Zers.,  Berzelius  [vgl.  aber  e)],  mit  Na2G03  unter 
vollständiger.  Beringer.  —  Wl.  in  k.  W.,  leichter  1.  in  sd. ;  fast  unl.  in  konz. 
K2S04-Lsg.     Säuren  lösen  unter  B.  von  KHS04.     [A.  T.] 

b)  KGe(S04)2,xH20.     a)  Wasserfrei.  —  Erhitzen  von  ß). 


CZUDNOWICZ. 

nach    (1) 

(V) 

(22) 

K20 

94.22 

12.76          13.25 

Ce203 

324.00 

43.89          42.75 

41.21 

43.92 

4S03 

320.00 

43.35           43.16 

43.49 

43.22 

K20,Ge203,4S03 

738.22 

100.00          99.16 

Die  Darstt.  sind  die  nach  ß).  Der  zu  geringe  Gehalt  an  Ce203  erklärt  sich  durch  die 
Beimengung  von  etwas  e).     Gzudnowicz. 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Entsteht,  wenn  man  die  gemischten  Lsgg.  von  1 
Mol.  K2S04  mit  1  Mol.  Ge2(S04)3  oder  mehr  erst  einige  Zeit  im  Wssb.  zur 
Abscheidung  von  e)  [s.  Analysen]  erwärmt.  —  1.  Mischt  man  die  Lsgg.  von 
2  T.  Ge2(S04)3  und  1  T.  K2S04,  so  entsteht  erst  nach  einiger  Zeit  eine 
kaum  bemerkbare  Trübung  und  nach  längerer  an  den  Wandungen  eine 
größere  Menge  von  Körnern,  die  sich  bei  gelindem  Abdampfen  noch  ver- 
mehrt. Man  preßt  zwischen  Fließpapier  und  trocknet  an  der  Luft.  —  2.  Die  Mischung 
von  5  T.  Ce2(S04)3  und  1  T.  K2S04  gibt  nach  etwa  1  Stde.  eine  milchige  sich 
sehr  langsam  vermehrende  Trübung  und  nach  24  Stdn.  an  den  Wandungen 
einen  kristsch.  Absatz  [21].  Die  Mutterlauge  liefert  im  Wssb.  noch  einen 
zweiten  [22]  und  dritten  Absatz,  dann  Cerosulfat  in  sternförmig  gruppierten 
Nadeln.  G.  Czudnowicz  (J.  praht.  Ghem.  80,  (1860)  24).  —  3.  Sättigen  von 
Lsgg.,  die  bei  16°  bis  0.5  g  K2S04  in  100  g  W.  enthalten,  mit  Ce2(S04)3. 
Barre  (II,  249).  —  4.  Nach  a)  bei  0.07  (0.04)  g  K2S04  und  4.88  (6.66)  g 
Ge2(S04)3  in  100  g  fl.  Phase  bei  25°.     Zambonini  u.  Restaino  (7,  9). 

Weißes  kristsch.  Pulver.  Zambonini  u.  Restaino.  Farblose  Körner  oder 
Scheibchen.  H.  Behrens  (MiJcroch.  Anal,  Hamburg-Leipzig,  2.  Aufl.  1889, 
32).  Über  H2S04  unverändert.  Gzudnowicz.  —  Gibt  bei  120°  wenig  (0.12%), 
bei  200°  3/4  Mol.  H20  ab  (gef.  3.51%,  ber.  3.54).  Zambonini  u.  Restaino. 
Wasserfrei  bei  schwachem  Glühen  (gef.  nach  (1)  6.41%  H20,  (21)  7.45,  (22)  6.02, 
ber.  4.65),  Czudnowicz  ;  bei  250°.  Barre.  —  Gef.  44.48  (44.35)%  Ge02,  40.90  (41.04) 
S03,  4.46  (4.70)  H20  (ber.  44.25,  41.10,  4.62).  Barre.  Gef.  10.23  (9.69)  K,  35.85  (35.98)  Ce, 
49.00  (49.25)  S04,  4.92   (5.08)  H20  (ber.  10.04,  36.01,  49.33,  4.62).    Zambonini  u.  Restaino. 

c)  K6Ce4(S04)9,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  [Wie  aus  ß)  erhalten?]  -  Gef. 
17.41%  K20,  38.94  Ge203,  43.65  S03  (ber.  17.09,  39.27,  43.64).     Hermann. 
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ß)  Mit  nicht  angegebenem  H20-Gehalt.  —  Aus  gleichen  Teilen  der  einfachen 
Salze.  R.  Hermann  (J.  praht.  Chem.  30,  (1843)  184).  So  entsteht  e)  [s.  a.  bei  diesem]. 
Gzudnowicz  (22).     Ist  wohl  ein  Gemisch  von  e)  und  b).     Jolin  (60). 

Y)  Mit  8  Mol  H20.  —  1.  Aus  mit  Ge2(S04)3  bei  16°  gesättigten  Lsgg. 
mit  0.5  bis  etwa  1.2  g  K2S04  in  100  g  W,  Barre.  —  2.  Nach  a),  wenn 
bei  25°  0.79  g  K2S04  und  0.30  g  Ge2(S04)3  in  100  g  der  fl.  Phase  sind.  - 
Weißes  Kristallpulver.  Isomorph  mit  der  Nd-Verb.  Zambonini  u.  Restaino.  Bei 
250°  wasserfrei.  Barre.  -  Gef.  38.3%  Ce02,  39.8  S03,  7.8  H20  (ber.  38.21,  39.93, 
7.98).  Barre.  Gef.  13.07  K,  31.00  Ge,  47.73  S04,  8.20  H20  (ber.  13.00,  31.09,  47.92,  7.99). 
Zambonini  u.  Restaino. 

d)  K4Ge2(S04)5,xH20  [?]  a)  Wasserfrei.  —  [Bei  welcher  Temp.  aus  ß)  er- 
halten?] —  Gef.  37.35%  K2S04,  62.35  Ce2(S04)3  (ber.  38.16,  61.84).     Hermann. 

ß)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.  Gzudnowicz;  Barre;  Zam- 
bonini u.  Restaino.  —  1.  Aus  1  T.  Ce2(S04)3  und  2  T.  K2S04  im  Gemisch  der 
konz.  Lsgg.  Hermann.  —  2.  Man  dunstet  die  verd.  gemischte  Lsg.  aeq. 
Mengen  der  Einzelsalze,  die  an  sich  keinen  Nd.  gibt,  bei  etwa  50°  ein  und  preßt 
die  Abscheidungen  an  den  Gefäßwandungen  zwischen  Papier.  —  Weiße 
dünne  zusammenhängende  Schichten  sehr  kleiner  Kristalle.  Ähnelt  sehr  e), 
ist  aber  gröber  kristsch.  Verliert  über  H2S04  Vs  seines  H20  (gef.  0.42%),  bei 
100°  l/4  (gef.  0.83%);  bei  beginnender  Glühhitze  im  Luftbade  wasserfrei.  Lös- 
lichkeit wie  bei  e).    S.  Jolin  (Bih.  Sv.  Vet  ÄJcad.  Handl.  2,  (1874)  Nr.  14,  58). 


Jolin. 

Berechnet 

Gefunden 

K 

16.49 

15.74 

Ce 

29.10 

30.01 

29.66 

S 

16.87 

H20 

3.79 

16.77 

3.33. 

e)  K3Ce(S04)3  [?].  —  Wurde  nach  a)  nicht  erhalten.  Barre;  Zambonini  u.  Res- 
taino. —  1.  Bei  Ubsch.  von  krist.  K2S04.  R.  Hermann  (J.  praht.  Chem.  30, 
(1843)  188);  Gzudnowicz  (23).  Man  mischt  die  Lsg.  gleicher  Teile  Ce2(S04)3 
und  krist.  K2S04,  filtriert  den  nach  einigen  Augenblicken  entstehenden  Nd., 
preßt  zwischen  Papier  und  trocknet  an  der  Luft.  Das  Filtrat  gibt  bei  gelindem 
Abdampfen  und  Erkaltenlassen  noch  eine  geringe  Menge  der  Verb.,  dann  Kristalle  von  K2S04. 
Gzudnowicz.  —  2.  Aus  der  Mutterlauge  von  d)  durch  freiwilliges  Verdunsten 
bei  gewöhnlicher  Temp.  nach  kurzer  Zeit.  Pressen  zwischen  Papier.  Jolin  (58). 
—  Weißer  kristsch.  Nd.  Czudnowicz.  Weiße  dünne  kristsch.  Häute.  Jolin. 
Verliert  bei  100°  0.95 °/0  H20,  Czudnowicz,  0.01,  Jolin;  bei  starkem  Erhitzen  im  Luftbad 
0.33,  Jolin,  bei  schwachem  Glühen  2.21  (wohl  hygroskopisches  W.).  Czudnowicz.  Glühen 
zersetzt.  Jolin.  —  Swl.  in  W.;  vollständig  1.  bei  Zusatz  von  etwas  Säure. 
Gzudnowicz.  1  T.  löst  sich  in  etwa  56  T.  W.  von  19°  bis  20°.  So  gut  wie 
unl.  in  gesättigter  K2S04-Lsg.     Jolin. 


( 

Czudnowicz. 

Jolin. 

Berechnet 

Gefunden 

3K20 

282.66 

25.9 

24.80 

K 

21.59 

20.45 

Ce203 

324.00 

29.8 

30.08 

Ce 

25.80 

26.69 

6S03 

480.00 

44.2 

44.66 

S 

17.67 

17.48 

3K20,Ce2O3,6SO3      1086.66        99.9  99.54 

f)  K18Ce4(S04)15.  —  Nach  a),  wenn  bei  25°  1.43  bis  4.65  g  K2S04  in 
100  g  fl.  Phase  sind.  —  Doppelbrechende  Kristallenen.  —  Gef.  (4  Bestt.) 
25.31  bis  26.38%  K,  20.28  bis  20.72  Ce,  52.73  bis  53.45  S04  (ber.  26.01,  20.73,  53.26). 
Zambonini  u.  Restaino. 
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g)  K5Ce(S04)4.  —  1.  Aus  bei  16°  mit  Ge2(S04)3  gesättigten  Lsgg.  mit 
mehr  als  1.2  g  K2S04  in  100  g  W.  unter  mehrfachem  Pulvern  der  Ab- 
scheidung. Barre.  —  2.  Man  fügt  10  ccm  einer  Lsg.  mit  5  g  Ge2(S04)3  in 
100  g  W.  zu  50  ccm  Lsgg.  mit  4,  8  und  12  g  K2S04  auf  100  g  Wasser. 
Barre.  —  3.  Nach  a),  wenn  bei  25°  5.56  bis  9.22  °/0  K2S04  in  der  fl. 
Phase  sind.  —  Doppelbrechende  Kristallenen.  Zambonini  u.  Restaino  (10). 
Uni.  in  nicht  zu  stark  verd.  K2S04-Lsg.  Barre.  —  öef.  nach  (1)  24.7  (24.5, 
24.7,  24.4)%  Ce02,  44.36  (44.42)  S03  (ber.  23.94,  44.49);  außerdem  nach  (1)  bei  250°  0.29 
bis  0.83°/0  H20,  nach  (2)  1.06  bis  2.5.  Barre.  Gef.  (4  Bestt.):  27.09  bis  27.41%  K,  19.60 
bis  20.00  Ce,   52.90   bis   52.99  S04  (ber.  27.15,    19.48,   53.37).      Zambonini   u.  Restaino  (7). 

E2.  GeUI-CeIV-  Verbindungen  (?).  —  Fällen  von  Ce2"iCe2iv  (S04)7,24H20  [S.  173] 
mit  K2S04  [s.  a.  E3,  b)J  ergibt  Ndd.  von  folgender  Zus.,  wobei  a)  bis  c)  bei  größerem,  d) 
und  e)  bei  kleinerem  Übsch.  des  Ce-S;»lzes,  f)  bei  Übsch.  an  K2S04  erhalten,  b)  und  c) 
aus  h.  konz.  Lsgg.,  d)  und  e)  aus  k.  verd.  Lsgg.  allmählich  abgeschieden  wurden: 


a) 

b) 

c) 

d) 

e) 

f) 

K20 

17.62 

19.58 

16.65 

20.88 

22.01 

23.40 

Ce203 

19.05 

17.26 

10.62 

20.20 

19.65 

Ce02 

16.56 

15.08 

24.84 

11.04 

10.83 

27.79 

so3 

41.54 

43.10 

41.92 

44.82 

44.85 

42.91. 

ierg  {Pogg.  108,  (1859)  54).     Es 

;  erscheinl 

t  folgende  Berechnung  zulä 

a) 

b) 

c) 

d) 

e) 

f) 

K2S04 

32.57 

36.19 

30.78 

38.60 

40.68 

43.25 

Ce2(S04)3 

33.17 

30.05 

18.49 

35.17 

34.19 

Ce(S04)2 

25.72 

28.26 

41.08 

25.02 

24.01 

CeO, 

2.31 

0.52 

3.68 

—  1.45 

—  1.54 

Hiernach  können  diese  Salze  Gemenge  sein  von  KCe(S04)2,  K2S04,  Ge(S04)2  und 
K4Ce(S04)4,  a)  bis  c)  außerdem  mit  basischem  Gerisulfat,  d)  und  e)  mit  freier  H2S04  oder 
K2S04.  Für  f)  ist,  da  nur  das  gesamte  Ge  bestimmt  und  als  Ce02  angegeben  wurde,  keine 
Berechnung  zulässig.     K.  Kraut  (ds.  Hdb.,  6.  Aufl.,  II,  1,  524). 

E3.  Celv -Verbindungen,  a)  K6Ce2(S04)7  [?].  —  Liegt  b)  vor?  P.  —  Ein- 
stellen von  festem  K2S04  in  Ge(S04)2-Lsg.  —  Gef.  23.21%  K20,  27.64  Ge02, 
49.15  S03  (ber.  23.86,  28.76,  47.38).      HERMANN. 

b)  K4Ce(S04)4,  2  oder  3H20.  —  3  Mol.  H20  gibt  Bendig  an.  Sie  folgen  auch 
aus  den  Zahlen  von  Plaut,  obgleich  dieser  2  Mol.  H20  verzeichnet.  —  Von  Marignac  als 
CeHl-CelV-Verb.  angesehen.  —  Ist  lCe(S04)4lK,2H20  zu  formulieren.  P.  Pfeiffer  (Z.  anorg. 
Chem.  105,  (1919)  29).  -  1.  Aus  Ce(S04)2-Lsg.  und  wenig  KOH.  W.  Hisinger 
u.  J.  Berzelius  (Äfh.  Fys.  1,  (1803)  58;  Gehl.  2,  (1804)  397).  —  2.  Aus 
Ce(S04)2,  Hisinger  u.  Berzelius,  Ge(N03)4,  Scheerer  (Pogg.  56,  (1842)  499), 
übsch.  CeIV-Salz,  C.  Rammelsberg  {Pogg.  108,  (1859)  40),  durch  K2S04.  Man 
trägt  in  stark  saure  Ce(S04)2-Lsg.  (1  Mol.)  K2S04-Lsg.  (2  Mol.)  ein  und  läßt 
freiwillig  verdunsten.  G.  Plaut  ( Über  die  Sulfate  u.  Doppelsulfate  des  vier- 
wert. Ce,  Dissert,  Bern  (Berlin)  1903,  36).  Eintragen  von  festem  K2S04 
(1  bis  4  Mol.)  in  annähernd  n.  H2S04-Lsg.  von  Ce(S04)2,4H20.  M.  Bendig 
(Über  Verbb.  des  vierwert.  Ce,  Dissert.,  Berlin  [o.  J.],  30).  [Schreibmaschinen- 
schrift.] —  3.  Freiwilliges  Verdunsten  der  Lsgg.  von  Ce2mCe2IV  (S04)7,24H20 
und  K2S04.  J.  Gh.G.  de  Marignac  (Ann.  Min.  [5]  15,  (1859)  275;  OeuvresI,  643). 

Nach  (2)  pomeranzengelber  [mikrokristsch.,  Plaut]  Nd.,  Hisinger  u. 
Berzelius;  kristsch.-körniger,  um  so  dunkler,  je  langsamer  er  sich  abscheidet. 
Rammelsberg.    Hellgelb,  sehr  feinkörnig.     Bendig.    Nach  (3)  gelbe  glänzende 
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Kristallenen,  oktaedrisch  oder  tafelförmig  ausgebildet.  Monoklin  prismatisch, 
a:  b^c  =  1.2160  :  1  :  2.0925,  ß  =  100°  40'.  Beobachtet  o{lll},  a>{lll},  c{001},  a{100}, 
o{102},  b{010},  t{012};  y{113}.  (111) :  (111)  =  »87°  33';  (111) :  (111)  =  90°  53';  (111) :  (111) 
=  73° 54';  (111):  (001)  =  *63°40';  (111) :  (001)  =  »75°  40';  (111) :  (100)  =  50° 5';  (012): 
(001)  =  45°  50';  (102)  :  (001)  =  45°  12';  (113)  :  (001)  =  38°  46';  (113)  :  (113)  =  57°  50'. 
MäRIGNAC.  [S.  a.  P.  Groth,  Chem.  Kryst.,  Leipzig  1908,  II,  579).]  —  Mäßiges  Glühen 
treibt  H20,  O  und  S03  aus  und  hinterläßt  K2S04  und  Ce2(S04)3.  Marignag. 
—  W.  löst  schwierig,  Hisinger  u.  Berzelius,  Plaut;  zers.  unter  Abscheidung 
basischer  Salze.    Uni.  in  konz.  K2S04-Lsg.    Mosander. 

Marignac.  Plaut. 

Berechnet                        Gefunden  Berechnet      Gefunden 

K20              26.33           23.61              25.10  K  21.79       21.50      21.48 

Ce02            23.81           25.20             24.75  Ce  19.55       19.40      19.33 

S03             44.82          44.22                                  43.81  S04  53.63      53.77      53.86 

Owirks.         1.12                       1.18               1.16  O  wirks.  1.12        1.04       1.07 

Gef.  (Mittel)  27.79%  K20,  23.58  Ce02,  43.33  S03,  5.3  H20  (ber.  26.63;  23.44,  43.57, 
7.35).     Bendig. 

F.  Kaliumcerium(3)-selenat.  K5Ce(Se04)4.  —  Freiwilliges  Verdunsten  der 
gemischten  fast  gesättigten  schwach  sauren  Lsg.  von  K2G03  und  Ce2(C03)3 
in  H2Se04.  Die  in  kurzem  ausgeschiedene  Verb,  wird  zwischen  Papier 
gepreßt  und  über  H2S04  getrocknet.  —  Weiße  Kristallkrusten;  vollkommen 
ähnlich  dem  Kaliumcerosulfat,  aber  leichter  löslich.     Jolin  (65). 


Jolin. 

Berechnet 

Gefunden 

K 

21.54 

20.91             20.82 

Ce 

15.21 

15.99             15.52 

Se 

35.04 

34.06            33.58 

Wahrscheinlich  existieren  noch  andere  Kaliumceroselenate.     Jolin. 

G.  Kaliumcerium(3)-sulfatselenat  (?).  —  Die  gemischten  Lsgg.  von  K2S04  und 
Ce2(Se04)3  setzen  bei  freiwilligem  Verdunsten  ein  weißes  kristsch.  Prod.  mit  22.02%  ^e 
und  2.05  Se  (Mittel  aus  je  2  Bestt.)  ab.  Wahrscheinlich  ersetzt  Se  einen  Teil  des  S  im 
Kaliumcerosulfat.    Jolin. 

H.  Kaliumceriumfluoride.  a)  Ce111  -  Körper.  —  CeFl3  schm.  mit 
KF1  leicht  zur  gelben  Fl.  zusammen.  Ullik  (Ber.  Wien.  AJcad.  [2]  52, 
(1865)  115).  Der  Schmp.  des  KF1  (885°)  sinkt  durch  CeFl3  regelmäßig  bis 
zum  Eutektikum  bei  660°  und  24  Mol.-°/0  GeFl3.  Feste  Lsgg.  bestehen 
nicht.  N.  Puschin  u.  A.  Baskow  (J.  russ.  phys.  Ges.  45,  (1913)  82;  Z.  anorg. 
Chem.  81,  (1913)  361).  —  Aus  der  erstarrten  gelbweißen  Schmelze  zieht 
W.  KF1  aus.     Ullik. 

b)  CeIV-  Verbindung.  K3Ce2Fln,2H20.  —  1.  Man  erwärmt  frisch  ge- 
fälltes Ce02,l1/2H20  gelinde  mit  KHF12-Lsg.,  filtriert  und  trocknet  zwischen 
Fließpapier.  B.  Brauner  (Monatsh.  3,  (1882)  9;  Ber.  15,  (1882)  111).  —  2.  Ge- 
lindes Erwärmen  einer  Lsg.  von  GeFl4  in  übsch.  HF1  mit  HF1  enthaltender 
KFl-Lsg.  Das  reine  Salz  entsteht  nur  zufällig  unter  besonders  günstigen  Bedingungen 
(vgl.  die  Analysen  von  5  Präparaten),  während  ihm  sonst  anscheinend  analoge  Doppel  rerbb. 
von  anderer  Zus.  beigemengt  sind.  E.  Rimbach  U.  H.  F.  G.  KlLlAN  (Ann.  368, 
(1909)  104).  —  Gelblichweißes  kristsch.  Pulver;  bei  stärkster  Vergrößerung  an- 
scheinend Kombinationen  von  Würfel  und  Oktaeder.     Uni.  in  Wasser.      BRAUNER. 
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K 

18.17 

19.61 

19.33 

24.05    16.41    12.38    22.14 

27.32 

Ce 

43.79 

42.39 

42.31    43.39 

43.25      41.08    45.98    49.04    33.44 

38.94 

Fl 

32.45 

32.32 

32.33      37.39    32.08    31.16    38.80 

34.03 

H20 

5.59 

5.31 

K3Ce2Fln,2H20    100.00 

J.  Kaliumcerium(4)-chlorid.  K2CeCl6.  —  Man  trägt  fein  zerriebenes 
trockenes  K2C03  im  Übsch.  in  stark  salzsaure  alkoh.  GeIV-Lsg.  ein,  bis  jede 
Entw.  von  C02  aufgehört  hat,  filtriert  und  schüttelt  die  Lsg.  mit  einer  großen 
Menge  Ae.  aus.  —  Gelber  kristsch.  Nd.  Zers.  sich  beim  Trocknen  sofort 
unter  Entw.  von  Chlor.     I.  Koppel  (Z.  anorg.  Chem.  18,  (1899)  305). 

K.    Kaliumceriumphosphate.      a)     Ce111- Verbindung.      K3Ce2(P04)3.     — 

Sättigen   von   schm.  K2HP04  oder  K2P207  mit  Ce02   bei  lebhafter  Rotglut. 

Bei  übsch.  Ce02  gemischt  mit  krist.  CeP04,  von  dem  die  Verb,  leicht  getrennt  werden  kann. 

—  Gerade  Prismen  mit  rhombischer  Basis ;  isomorph  mit  der  La- Verb.  [S.  67]. 

D.|0°3.8.     L.  in  Säuren.     L.  Ouvrard   (Compt.  rend.  107,    (1888)    38;    Ann. 

Chim.  Phys.  [6]  16,  (1889)  329). 

Ouvrard. 
K20                      20.71                  20.18  20.47 

Ge203                   48.02                  48.16  48.06 

P2Ü5       31.27     30.86  31.01 


3K20,2Ce20373P205      100.00  99.20  99.54 

b)  GeIV-  Verbindung.  KCeH(P04)2,2H20  [?].  —  [Das  alsAusgangsprod.be- 
nutzte  Geiv-Salz  war  wohl  unrein.  Peters.]  —  Man  fügt  (NH4)2Ce(N03)6,21/2H20 
in  konz.  Lsg.  allmählich  unter  Rühren  zu  stark  übsch.  (6  fache  mol.  Menge) 
konz.  KH2P04-Lsg.,  filtriert,  klopft  die  Mutterlauge  aus  und  trocknet  bei  100°. 
Man  filtriert  durch  Leinwand,  preßt,  schiebt  den  Nd.  zusammen,  umwickelt  fest  mit  der 
Leinwand,  hüllt  in  Fließpapier,  klopft  in  zunehmender  Stärke  mit  einem  Hammer,  bis  das 
Papier  nicht  mehr  feucht  wird,  entfernt  die  Leinwand  und  trocknet  noch  einige  Zeit  zwischen 
Papier.  —  Aus  verd.  Lsgg.  fällt  Ce3(P04)4,8H20.  —  Gelber  Nd.,  etwas  kräftiger  gefärbt 
als  die  Na-Verb.  W.  zers.  allmählich.  L.  in  HCl  (etwas  schwieriger  als  die  Na- Verb.) 
unter  Entw.  von  Cl  zu  einer  dunkelgelben  bis  orangeroten  Fl.,  die  allmäh- 
lich durch  Red.  zu  Cem-Salz  farblos  wird.  -  Gef.  11.69  (11.58)%  K20,  42.02  (42.04) 
Ce02,  35.38  (35.24)  P205,  11.51  (-)  H20  (ber.  11.57,  42.25,  34.98,  11.08).  K.  GlTTEL- 
sohn  (über  die  Einw.  von  Alkaliortho-  und  -pyrophosphaten  auf  Ceriverbb., 
Dissert,  Berlin  1899,  17,  14). 

L.  Kaliumceriunicarbonate.  L1.  Verschiedenes.  —  Ce(N03)3  viel  weniger  1.  in  K2C03- 
Lsg.  als  Ce(N03)4.  Um  konz.  K2G03-Lsg.  mit  Ce(N03)3  zu  sättigen,  muß  man  kurze  Zeit  auf  60° 
erhitzen.  (Bei  längerm  Erhitzen  und  höherer  Temp.  Trübung.)  Von  (NH4)2Ce(N03)6  kann  man  in 
der  Kälte  sehr  schnell  eine  Lsg.  mit  25  g  Ce02  auf  600  g  K2C03  in  1 1  erhalten.  Entsprechend  löst 
sich  das  beim  Eingießen  von  Ge(N03)3  in  konz.  K2C03  fallende  swl.  Ce2(C03)3  bei  Zutritt  von 
0  allmählich  unter  Gelbfärbung  der  Fl.  (CelV).  Job  (II,  241).  —  (NH4)8Ce(N03)5  und  K2Ce(N03)5 
geben  in  Lsg.  mit  K2C03  eine  Fl.,  die  sich  an  der  Luft  durch  L4.  rot  färbt.  Die  aus 
(NH4)2Ce(N03)6  und  K2Ce(N03)6  mit  K2C03  erhaltene  gelbe  Lsg.  ändert  sich  an  der  Luft  nicht. 
Job  (II.  255).  —  Wird  zur  Aufschwemmung  von  Ge2(C03)3  in  K2COs,  die  [s.  vorher]  schon 
teilweise  oxd.  ist,  allmählich  H202  gesetzt,  so  steigt  die  Löslichkeit  unter  B.  einer  blutroten 
Lsg.  von  L*.  Mit  10°/0ig.  H202  kann  man  eine  Lsg.  von  etwa  50  g  Ce02  in  1  1  bei  Ggw. 
von  300  g  K2C03  erzielen.    Job  (II,  240,  242). 

L2.  Ce111- Verbindung.  KCe(C03)2,xH20.  a)  Mit  3l\2  Mol.  H20.  —Man 
fällt  sd.  KHC03-Lsg.  durch  Ce2(S04)3-Lsg.,  kocht  einige  Minuten  und  läßt 
den  weißen  voluminösen  Nd.  mit  der  Mutterlauge  und  W.  oder  K2C03-Lsg. 
in  einer  damit  gefüllten  verschlossenen  Flasche  einige  Tage  stehen.  —  Feine 
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JOLIN. 

Berechnet 

Gefunden 

K 

12.06 

10.23 

Ce 

42.58 

43.04 

C02 

27.15 

26.11 

H20 

8.33 

250  K-Ge-Garbonate. 

leichte  Nadeln;  nach  Entfernung  der  Mutterlauge  durch  Pressen  (nicht  durch 
Waschen)  silberglänzende  Masse.  Sie  wird,  wenn  man  sie  zur  Analyse  über  H2S04 
in  der  Luftleere  trocknet,  pulvert  und  bis  zur  Gewichtskonstanz  wieder  in  die  Leere  bringt, 
schwach  gelbgrau.  —  Bei  100°  wasserfrei.  Jolin  (73).  [Oxd.  der  alkal.  Lsg.  an 
der  Luft  und  durch  H202  s.  unter  IA] 

ß)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Beim  Verdunsten  der  gemischten  Lsgg.  von 
GeCl3  und  K2C03  in  W.  [Vgl.  die  La- Verb.,  S.  67.1  —  Gelbe  seidenglänzende 
Blättchen.  An  der  Luft  durch  Autoxd.  allmählich  schwach  gelb.  W.  Hiller 
(Beiträge  z.  Kenntnis  der  Ceriterden,  Dissert.,  Berlin  1904,  45);  R.J.Meyer 
(Z.  anorg.  Chem.  41,  (1904)  103). 

ß)  R.  J.  Meyer. 

Berechnet  Gefunden 

K                9.61  9.94            10.09 

Ge             34.41  34.52           34.72 

C03          29.45  29.92           30.18 
8.48 

L3.  CeIV -Verbindungen,  a)  Von  unbestimmter  Zusammensetzung.  — 
Die  Schmelze  von  GeÜ2  mit  K2C03  gibt  mit  W.  eine  gelbe  Lsg.  Hisinger  u.  Berzelius.  — 
Wss.  K2G03  löst  etwas  Ge02,aq.  und  Ge(G03)2.    Berzelius.     [S.  a.  bei  L1.,  S.  249.] 

b)  Basisch,  b1)  4K2C03,2Ce02,C02.  Oder  4K2C03,Ce2.03.G03.  —  Zweite 
Formulierung  nach  Job,  wie  auch  bei  b2).  —  Aus  4K2C03,Ce2.03.(C03)3  [s.  unter  L4.] 
bei  360°.  —  Hellgelbes  Pulver.  In  Dunkelrotglut  keine  Gas-Entw.  Sd.  W. 
scheidet  eine  blaßgelbe  Gallerte  von  Ge02,aq.  ab.  L.  in  H2S04  gelb  unter 
Entw.  von  5  Mol.  G02.  —  Gef.  16.3  (16.6)%  CO,  (ber.  17).  A.  Job  (Compt.  rend. 
128,  (1899)  1098  [I];  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  20,  (1900)  250  [II]). 

b2)  4K2C03,2Ce02,3C03.  Oder  4K2C03,Ce2.0.(C03)3.  —  Aus  4K2C03, 
Ce203(C03)3  bei  230°  langsam,  schneller  bei  240°.     Job  (I,  1098;  II,  251). 

c)  Normal  (?).  —  Konnte  aus  (dem  nicht  krist.)  Ge(G03)2  und  K2G03  nicht  er- 
halten werden.     Job  (II,  252). 

IA  Kaliumpercericarbonate.  a)  Lösungen.  —  S.  a.  unter  b)  und  c).  — 
1.  Aus  K2C03-Lsg.  von  Gem-Salz  an  der  Luft.  G.  Wyrouboff  u.  A.  Verneuil 
(Ann.  Chim.  Phys.  [8]  9,  (1906)  290).  Die  Fl.  wird  schnell  gelb  (GeIV)  und 
zugleich  oberflächlich  bräunlich  (GeVI).  Unmittelbares  Prod.  der  Oxd.  des 
Cem  ist  GeVI,  das  sich  mit  übsch.  Cem  teilweise  zu  GeIV  red.  Die  B.  der 
braunroten  Fl.  wird  durch  Ggw.  von  freiem  KOH  und  übsch.  G02  verhindert. 
Die  K2C03-Lsg.  darf  nicht  zu  konz.,  die  gemischte  Lsg.  nicht  alt  sein.  Job 
(I,  1098;  II,  253,  257).  GeIV-Lsgg.  oxd.  sich  nicht.  Wyrouboff  u.  Verneuil; 
Job  (II,  256).  [Über  die  Autoxd.  s.  a.  S.  113  und  die  Berichtigung  von  E.  Baur  u. 
A.  Glaessner  (Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  538,  Fußnote).]  —  2.  Elektrolyse  alkal.  Ce111- 
Lsgg.  [S.  111].  —  3.  Einw.  von  H202  auf  K2C03-Lsgg.  von  GeIir-Salzen. 
[Siehe  S.  119  sowie  unter  b,  ß)  und  c).] 

Sehr  beständig  in  der  Kälte.  Über  30°  allmählich  Entfärbung  unter 
Abscheidung  eines  gelben  Pulvers  von  Ce(C03)2.  Langsame  Entfärbung  in 
der  Kälte  auch  durch,  selbst  sehr  schwache,  Red.-Mittel;  schnell  durch 
NaCIO  unter  Entw.  von  0.  KOH  fällt  hell  orangefarbenes  Percerihydroxyd. 
Job  (II,  247). 

b)  4K2G03,Ce2.03.(C03)3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Aus  ß)  bei  110°.  — 
Orangegelb.     Job  (I;  II,  249). 
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ß)  Mit  12  Mol.  H20.  —  Ist  4K2C03,Cea04(C03)3,12H20.  Meloche.  _  1.  Man 
fügt  zur  Lsg.  von  Ce(N03)3  in  konz.  K2G03-Lsg.  so  wenig  W.,  daß  sie  sich 
nicht  trübt,  rührt  heftig  an  der  Luft,  bis  Peroxd.  beginnt,  gibt  mehr  W. 
nach,  rührt,  fährt  so  fort,  bis  die  Fl.  kräftig  braunrot  ist,  und  verdunstet 
langsam  bei  gewöhnlicher  Temp.  Job  (II,  254,  259).  —  2.  Man  löst  in 
100  ccm  konz.  K2G03-Lsg.  (600  g'l)  bei  60°  25  g  Ce(N03)3,  läßt  abkühlen, 
fügt  150  ccm  H202  zu,  verdunstet  langsam  bei  gewöhnlicher  Temp.  unter 
Entfernung  der  KN03-Kristalle  gleich  nach  der  B.,  bis  sich  rote  Kristalle 
auszuscheiden  beginnen,  dekantiert  die  FL,  versetzt  mit  mäßigen  Mengen 
K2G03-Lsg.  und  verdunstet  weiter.  Job  (II,  246).  Bequemerund  bessere  Ergebnisse: 
Man  versetzt  K2G03-Lsg.  mit  übsch.  H202  und  (NH4)2Ce(N03)6,  rührt,  trennt 
den  orangefarbenen  Nd.  (der  Gevni(V)  und  G02  enthält),  wäscht,  bedeckt  ihn  in 
einer  Kristallisierschale  mit  konz.  K2C03-Lsg.,  wobei  er  0  verliert  und  sich 
allmählich  in  die  roten  Kristalle  der  Verb,  (bis  1/2  cm  lang)  verwandelt,  nimmt 
diese  heraus  und  trocknet.     Job  (II,  261).     [Vgl.  dazu  Job  (I,  179).] 

Rote  Kristalle,  nach  Dufet  triklin.  Verwittert  allmählich  an  trockner 
Luft.  Wird  bei  110°  wasserfrei,  undurchsichtig,  orangegelb.  Zersetzt  sich 
bei  200°  in  mehreren  Stunden  nicht.  Bei  230°  geht  allmählich  der  Peroxyd- 
O  (1  At.  auf  1  At.  Ge)  fort  (gef.  2.45  und  2.40°/0,  ber.  2.5)  ohne  eine  Spur 
C02,  bei  höherer  Temp.  schneller.  Gegen  300°  entweicht  auch  G02,  bei 
360°  in  1  Std.,  das  doppelte  Vol.  wie  O  (gef.  6.7  u.  6.7°/0,  ber.  6.8).  fS.  a.  La,  b1).] 
—  L.  in  H2S04  unter  Entw.  von  C02  und  O  sowie  B.  von  K2S04  und 
Ge2(S04)3.  L.  in  verd.  K2C03-Lsg.  braunrot.  Job  (I,  1098;  II,  248).  Gem- 
Lsg.  red.  zu  an  der  Luft  unveränderlicher  GeIV-Lsg.  Job  (II,  256).  — 
Analysen  S.  252. 

C)  4K2C03,Ce204(C03)2,12H20.  —  [Da  nach  Meloche  2  At.  O  zum  Peroxyd  ge- 
hören, müßte  er  4K2C03,2Ce03,2C02  schreiben,  wonach  ein  basisches  Salz  des  CeVI  vor- 
liegen würde.  P.]  —  Man  fügt  zu  175  ccm  gesättigter  K2G03-Lsg.  5  ccm 
30°/0ig.  H202  und  dann  langsam  unter  Rühren  13  g  Ammoniumceronitrat 
in  etwa  15  ccm  W.,  erhitzt  schnell  auf  60°,  hält  auf  dieser  Temp.,  solange 
die  Farbe  der  Lsg.  noch  dunkler  wird,  leitet  G02  hindurch,  setzt,  nachdem 
die  Lsg.  sich  etwas  abgekühlt  hat,  in  k.  W.,  in  das  ab  und  zu  ein  Stück 
Eis  gegeben  wird,  kühlt,  wenn  kein  KHG03  mehr  fällt,  auf  0°  oder  wenig 
darüber  ab,  sodaß  möglichst  viel  KHC03  auskrist.  (in  G02),  filtriert  dieses 
über  Glaswolle  ab,  löst  im  Filtrate  fein  verteilte  M.  bei  40°  unter  Rühren, 
filtriert  durch  Asbest  den  noch  ungel.  Teil  des  ursprünglichen  Perceri-Nd. 
ab,  läßt  die  dunkle  Lsg.  bedeckt  bei  5°  24  bis  48  Stdn.  stehen,  wäscht  die 
Kristalle  auf  einem  gehärteten  Filter  im  Büchner-Trichter  schnell  mit  etwas 
Eis wasser  und  trocknet  durch  fortgesetztes  Saugen. 

Rubinrote  durchsichtige  Kristalle.  Über  H2S04  oder  CaCl2  in  wenigen 
Min.,  nach  längerer  Zeit  an  der  Luft,  orangefarben  und  undurchsichtig. 
Bis  138°  bleibt  noch  etwas  H20  zurück  und  geht  wenig  O  verloren  (gef.  4.35 
u.  4.42 °/0  wirksamer  O,  ber.  für  die  wasserfreie  Verb.  4.72).  Der  Trockenrückstand  ist  zum 
größten  Teil  1.  in  K2C03  zu  der  charakteristischen  blutroten  Fl.  —  Die  blutrote  Lsg.  in 
wss.  K2C03  zers.  sich  in  Monaten  nur  wenig.  Verd.  H2S04  (1  :  3)  im  Überschuß 
zers.  die  feste  Verb,  sofort  unter  Entw.  von  1  At.  0  auf  1  At.  Ge  (gef.  2.554, 
2.505,  2.557%  oder  Ge:  0  =  2:  1.995,  1.958,  1.998).  Die  Lsg.  in  H2S04  oxydiert 
<NH4)2Fe(S04)2  derart,  daß  auf  2  At.  Ce  1  At.  0  kommt,  red.  KMn04,  gibt 
mit  Ti(S04)2  Rk.  auf  H202  und  ist  nicht  hellgelb,  sodaß  Ge(S04)2  in  ihr 
nicht  vorhanden  ist.     Nach  Hydrolyse  in  der  Kälte  reagiert  die  Verb,  ähnlich.     [Weitere 
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Betrachtungen  über  die  Art  des  wirksamen  0  s.  unter  Ce03,  S.  147.]  0  wird  auch  entw. 
aus  der  10°/0ig.  Lsg.  in  23°/0ig.  K2C03-Lsg.  durch  K3Fe(GN)6  (starke  Lsg.  in 
K2C03),  KMn04,  KMn03,  KC10,  KBrO;  aus  10% ig- Lsg.  in  gesättigter  KHC03- 
Lsg.  durch  Pb02.  H202  fällt  einen  dunkelrotbraunen  Nd.  (Ce04?).  C.  G.  Meloche 
(The  Derivatives  of  Perceric  Oxide,  Thesis,  Univ.  Wisconsin;  J.  Am.  Chem. 
Soc.  37,  (1915)  2339). 


Job. 

Meloche. 

b,ß) 

Berechnet 

Gefunden 

c) 

Berechnet 

Gefunden 

K2C03 

43.1 

42.6 

42.4 

K20 

30.56 

30.98      31.21 

Ce02 

26.9 

26.7 

26.8 

27 

Ge 

22.74 

22.37       22.51 

G02 

23.8 

23 

23.4 

co2 

21.39 

21.42       21.37 

H20 

16.6 

16.5 

17 

Oakt. 
H20 

3.89 
17.52 

3.93        3.86 
17.74       17.70 

d)  CeVI11 -Verbindung (?).  —  Fügt  man  Ge(N03)4-Lsg.  langsam  zum  Gemisch  von 
H202  und  K2C03-Lsg.,  so  bildet  sich  zunächst  reichlich  ein  orangefarbener  unl.  Nd.  Job 
(II,  241).     [S.  a.  unter  b,  ß).] 

M.  Kaliumperceriacetat.  —  In  Lsg.  —  Man  fügt  10  ccm  einer  Lsg.  von 
6.5  g  Ammoniumceronitrat  langsam  unter  Rühren  zu  100  ccm  mit  2.5  ccm 
30°/0ig.  H202  versetzter  gesättigter  KC2H302-Lsg.,  löst  den  weißen  Nd. 
(wahrscheinlich  Ge(G2H302)3)  durch  Schütteln,  wobei  die  gelbe  Farbe  der  Lsg. 
dunkel  kirschrot  wird  und  sich  in  kurzem,  beim  Erwärmen  fast  sofort,  eine  rot- 
braune Gallerte  (Verb,  eines  höhern  Oxyds  als  Ge03  mit  H202V)  bildet,  die  sich  beim 
Stehen,  bei  60°  oder  beim  Durchrühren  mit  Luft  wieder  löst  unter  gleich- 
zeitigem Fortgehen  des  übsch.  H202.  —  Diese  rotbraune  Lsg.,  die  Ge  :  wirk- 
samen 0  =  2:  2.66  bzw.  2.67  enthält,  ist  beständiger  als  die  erste;  weist  nach 
1  Stde.  Ce  :  wirksamen  0  =  2:  2.51  bzw.  2.45  auf.  W.  hydrolysiert.  H202  fällt  rot- 
braun. KJ  wird  zers.  K2G03-Lsg.  löst  blutrot.  Schwach  saure  KG2H302-Lsg. 
entwickelt  Sauerstoff.     Meloche  (2649). 

N.  Kaliumcerium(3)-oxalat  (?).  —  Weißes,  in  W.  unl.  Pulver,  das  beim  Glühen 
ein  Gemenge  von  Ce02  und  K2G03  hinterläßt.  Berzelius  {Lehrb.).  —  Konnte  nicht  erhalten 
werden.  Trägt  man  Ge2(C204)3  in  kleinen  Anteilen  in  sd.  konz.  K2C204-Lsg.  ein,  so  löst  es 
sich  ziemlich  leicht.  Die  gesättigte  Lsg.  setzt  beim  Abkühlen  eine  weiße  Kristallmasse  ab, 
die  im  Mittel  39.01  °/0  K,  2.78  Ge,  10.27  H20  enthält,  mit  W.  Cerooxalat  abscheidet  und 
unzweifelhaft  ein  Gemenge  ist.  W.  K2C204-Lsg.  gibt  in  konz.  Ce(N03)3-Lsg.  einen  weißen  Nd. 
von  Cerooxalat  (gef.  im  Mittel  37.68 %  Ge,  0.74  K).     Jolin  (82). 

Gerium   und  Rubidium. 

A.  Bubidiumceriumnitrate.  a)  Ce111- Verbindungen,  a1)  Rb3Ce2(N03)9. 
—  Man  dampft  die  Lsg.  von  a2)  (oder  die  gleicher  [?]  Mol.  der  Einzelsalze) 
bei  mehr  als  70°  bis  zum  Sirup  ein,  gießt  die  Mutterlauge,  ohne  aus  dem 
Luftbad  zu  nehmen,  ab  und  läßt  bei  70°  vollständig  austrocknen  (mindestens 
48  Stdn.).  —  Klare  Rhombendodekaeder,  zuweilen  mit  kleinen  Oktaederflächen; 
isotrop;  drehen  viel  stärker  als  NaC103.  Nicht  zerfließlich.  Zieht  aber  sehr  schnell 
Feuchtigkeit  an,  wird  trübe  und  bedeckt  sich  mit  einem  Hydrat,  vielleicht 
Rb2Ce(N03)5,2V2H20[?].  —  Gef.  40.13  RbN03,  29.65  Ce203  (ber.  40.47,  29.40).  G.  Wyrouboff 
{Bull.  soc.  frang.  miner.  30,  (1907)  312,  315  [II]). 

a2)  Rb2Ce(N03)5,4H20.  —  Man  läßt  die  gemischten  Lsgg.  der  Einzel- 
salze bei  gewöhnlicher  Temp.  über  H2S04  oder  bei  30°  bis  40°  stehen, 
bis  das  zunächst  auskrist.  RbN03  dem  Doppelsalz  Platz  gemacht  hat. 
Wyrouboff  (II,  300;  Z.  Kryst.  46,  (1909)  502  [III]).    Man  dampft  die  Lsg. 
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von  7  g  RbN03  (2  Mol.)  und  10  g  Ge(N03)3,6H20  (1  Mol.)  in  20  ccm  verd. 
HN03  (1  :  10)  auf  dem  Wssb.  ungefähr  zum  Sirup  ein,  durchmischt  h.  mit 
1j2  ccm  verd.  HN03  gut,  impft  k.  zweckmäßig  mit  einer  Spur  des  isomorphen 
Rb2La(N03)5,4H20,  läßt  über  konz.  H2S04  im  Exsikkator  krist.  (Kristalle 
sehr  fest  an  den  Wänden),  saugt  ab,  pulvert  und  trocknet  über  KOH  im 
Exsikkator  in  der  Leere.  Dabei  geht  anhaftende  HNO3  selbst  in  Tagen  nicht  fort. 
Ausbeute  10  bis  12  g.  S.  Wigdorow  (Zur  Kenntnis  der  Doppelsatee  der 
Elemente  der  Ceriterden,  Dissert.,  Zürich  1910,  53);  G.  Jantsch  u.  S.  Wigdorow 
(Z.  anorg.  Cheni.  69,  (1911)  229). 

Weiße  monokline  dünn  prismatische  Kristalle.  a:b:  c=1.2298:l: 0.9910; 
ß  =  101°  16'.  m  {110},  a  {100},  c  {001},  o  {111},  ü>  {111},  x  {221},  £  {22~1},  0  {201} 
(110) :  (100)  =  *50°  20';  (110) :  (001)  =  *82°  50';  (111) :  (001)  =  47°  16';  (111) :  (001)  =  56°  03'; 
(111):  (111)  =  69°  32';  (111) :  (111)  =  80°  6';    (201) :  (001)  =  66°  34';   (221) :  (001)  =  62°  18'; 

(22l):(00l)  =  *74042';  (221) :  (201)  =  48°  28'.  Negative  Doppelbrechung;  Ebene  der 
optischen  Achsen  senkrecht  auf  b  {010}.  1.  Bisectrix  scheinbar  29°  44'  gegen  die  Normale 
zu  c  {001 }  im  stumpfen  Winkel  ß  geneigt.  2  E  =  42  ° :  ziemlich  starke  Dispersion,  p  <  u.  Streng 
isomorph  mit  der  NH4-Verb.  [S.  154].  Wyrouboff.  D.J  2.497;  Mol.- Vol.  277.6. 
Schm.  bei  70°  im  Kristall-H20,  bei  60°[?]  wasserfrei.  Jantsch  u.  Wigdorow. 
Schm.  gegen  80°.  Die  dadurch  sehr  langsame  Entwässerung  bei  100°  ge- 
lingt sehr  leicht,  wenn  man  vorher  gegen  70°  teilweise  verwittern  läßt. 
Wyrouboff.  Ziemlich  hygroskopisch.  Jantsch  u.  Wigdorow;  Wyrouboff 
(II,  305). 

Wyrouboff.  Jantsch  u.  Wigdorow. 

Berechnet     Gefunden  Berechnet  Gefunden 

Rb20  27.00  26.80  Rb  24.65  24.75 

Ce203  23.61  23.61  Ce02  24.84  24.90 

H20  10.39  10.56  NO  21.64  22.03 

H20  10.39  10.45 

b)  CeIV -Verbindung.  Rb2Ce(N03)6.  —  1.  Man  versetzt  HN03-Lsg.  von 
Ge(N03)4  mit  wss.  RbN03,  krist.  den  schon  bei  ziemlich  großer  Verd.  fallenden 
Nd.  aus  verd.  HN03  um  und  trocknet  auf  Thon  sowie  über  H2S04  und 
KOH.  R.  Jacoby  (Die  Doppelnitrate  des  vierwert.  Ce  u.  des  Th,  Dissert, 
Berlin  1901,  32);  R.  J.  Meyer  u.  R.  Jacoby  (Z.  anorg.  Cheni.  27,  (1901)  371). 

—  2.  Elektrol.  Oxd.  der  Cem-Verb.  wie  beim  NH4-Salz  [S.  155].  Barbieri.  - 
3.  Aus  RbN03  und  Ge(N03)3  durch  HN03  wie  das  NH4-Salz.  G.  A.  Barbieri 
{Atti  dei  Line.  [5]  16,  (1907)  I,  645).  —  Rotgelb,  kristsch.  LI.  in  W.;  wl. 
in  HN03  (Unterschied  vom  K-Salz).     Jacoby;  Meyer  u.  Jacoby. 

Jacoby;  Meyer  u.  Jacoby.  Meyer  u.  Jacoby. 

Berechnet  Gefunden  Berechnet        Gefunden 

Rb        25.02  25.26       25.11  H20  0.23 

Ge         20.05  20.40       20.29  0  (mikr.)         1.17         1.11         1.11 

B.  EuUdiumcerium(4)-sulfat.    Rb4Ce(S04)4,xH20.     a)  Mit  2  Mol.  H20. 

—  Man  gibt  Rb2S04  (3  Mol.)  zu  einer  schwach  schwefelsauren  Lsg.  von 
Ce(S04)2  (1  Mol.).  —  Hellgelb.  M.  Bendig  (Über  Verbb.  des  vierwert.  Ce, 
Dissert.,  Berlin  (0.  J.),  31). 

ß)  Mit  4  Mol.  H20  [?].  —  Fällt  schon  bei  starker  Verd.  aus  einem 
Gemisch  der  Lsgg.  von  Rb2S04  und  Ce(S04)2  im p< Mol.- Verhältnis  2:1.  — - 
Rötlichbraune  Kristalle,  fast  unl.  in  W.  G.  Plaut  ( Über  die  Sulfate  u.  Doppel- 
sulfate des  vierwert.  Ce,  Dissert.,  Bern  (Berlin)  1903,  39). 
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Bendig. 

Plaut. 

*) 

(Mittel) 

ß)            Berechnet 

Gefunden 

Rb 

37.88 

36.20 

Rb                 36.43       36.27 

36.49 

Ce 

15.54 

15.56 

Ce                  14.93       15.25 

15.30     14.9 

so4 

42.58 

42  35 

0(wirks.)         0.85         0.83 

0.83 

H2Ü 

4.00 

5.89 

S04               4096       41.13 

40.92 

15.11 


Rb4Ce(S04)4,2H20        100.00       100.00 

G.  Rubidiumcerium(4)-fluoride  (?).  —  Nach  der  Darst.  entsprechend  dem  K-Salz 
[S.  248]  erhält  man  Körper  von  wechselnder  Zus.  (z.  B.  mit  26.54,  18.43,  42.04%  Rb;  35.22, 
40.08,  28.98  Ce).     Rimbach  u.  Kilian. 

D.  Rubidiumcerium(4)-chlorid.  —  Mischkristalle.  —  Man  versetzt  alkoh. 
CeCl4-Lsg.  [S.  198]  mit  einer  Lsg.  von  RbCl  in  möglichst  wenig  W.  —  Gelb- 
braune hexagonale  Kristalle,  die  sich  beim  Filtrieren  und  Waschen  mit  abs. 
A.  sehr  schnell  zers.  (in  CeCl3  und  RbCl).     Karantassis  (88). 

E.  Bubidiumpercericarbonat.  —  Daist,  ähnlich  wie  bei  der  K-Verb.  [S.  251],  wegen 
beschränkter  Stoffmenge  in  folgender  Abänderung:  —  Man  fügt  allmählich  unter 
Rühren  die  Lsg.  von  10  g  Ammoniumceronitrat  in  15  ccm  W.  zu  135  ccm 
Lsg.  mit  170  g  Rb2G03  und  4  ccm  30°/0ig.  H202,  erhitzt  auf  60°,  bis  sich 
der  rotbraune  Nd.  fast  vollständig  gel.  hat,  kühlt  auf  fast  0°  ab,  führt  durch 
G02  viel  R2C03  in  RHG03  über,  filtriert  durch  Glaswolle,  den  Rest  des  Uni. 
durch  ein  gehärtetes  Filter  oder  Asbestfilz  im  Rüchner-Trichter  und  engt 
die  stark  dunkle  Lsg.  in  der  Leere  über  H2S04  ein.  [Waschen  und  Trocknen 
wohl  wie  bei  der  K-Verb.]  —  Rubinrote  Kristalle,  sehr  ähnlich  der  K-Verb.  Die 
Lsg.  entsteht  leichter  als  die  der  K-Verb.  und  wird  viel  langsamer  hydrolysiert. 
Pb02   entw.  mit  den  Lsgg.  0.   —  [Nicht  analysiert.]     Meloche  (2648). 

Gerium  und  Cäsium. 

A.  Cäsiumceriumnitrate.  a)  Ce111-  Verbindung.  Gs2Ge(N03)5,21/2H20.  — 
Konnte  [wie  die  Rb-Verb.,  S.  252]  nicht  erhalten  werden.  Wigdorow  (56).  —  Die  ge- 
mischten Nitratlsgg.  werden  bei  15°  bis  40°  verdunstet.  Zunächst  scheidet 
sich,  selbst  bei  30°,  reichlich  GsN03  ab.  Es  verschwindet  allmählich  mit 
fortschreitender  Verdunstung,  bei  Sirupdicke  völlig.  —  Monoklin.  a  :  b  :  c  = 
L2052  :  1  :  0.9816;  ß  =  103*41'.  Beobachtet  c{001),  m{110},  k{021},  o{lll}.  (110): 
(110)  =  *81°0';  (110)  :  (001)  =  *81°  10';  (021)  :  (001)  =  *62°  20';  (111)  :  (001)  =  46°  2'; 
(021)  :  (110)  =  41°  52'.  Formen  sehr  ähnlich  wie  bei  der  (NHJ-  und  Rb-Verb.  [S.  154,  252]. 
Negative  Doppelbrechung;  Ebene  der  optischen  Achsen  senkrecht  auf  b  {010};  1.  Bisec- 
trix  scheinbar  25°  gegen  die  Normale  zu  c{001}  im  stumpfen  Winkel  ß  geneigt.  2  E  =  135°. 
Schwache  Dispersion,  p  <  u.  —  Viel  weniger  zerfließlich  als  die  Rb-Verb.,  aber 
viel  löslicher  als  diese  und  die  NH4-Verb. ;  etwas  weniger  zerfliefslich  und 
löslich  als  das  Cs-La-Salz  [S.  69].  —  Gef.  51.25%  CsN03,  21.59  Ge203,  5.88  H20 
(ber.  51.28,  21.50,  5.92).     Wyrouboff  (II,  305,  307;  III,  504). 

b)  CeIV -Verbindung.  Gs2Ce(N03)6.  —  Wie  die  Rb-Verb.  [S.  253]  aus 
den  Bestandteilen.  Fällt  feiner  verteilt  aus.  Jacoby  (33);  Meyer  u.  Jagoby.  — 
Wie  die  NH4-Verb.  [S.  155]  durch  Oxd.  des  Gem-Salzes  mit  dem  Strom  oder 
HN03.  G.  A.  Barbieri  (Ätti  dei  Line.  [5]  16,  (1907)  I,  645).  —  Heller  als 
die  Rb-Verb.,  rein  gelb.     Weniger  1.  in  HN03.     Meyer  u.  Jacoby. 

B.  Cäsiumcerium(4)-sulfat.  Cs2Ce(S04)3,4H20.  —  Man  mischt  die  Lsgg. 
von  Ce(S04)2  und  Gs2S04  im  Mol.- Verhältnis  1  :  %  filtriert  das  zuerst  aus- 
fallende Ce(S04)2  ab  und  läßt  einige  Tage  verdunsten.  —  Hellgelber  kristsch. 
Nd. ;  fast  unl.  in  Wasser.     Plaut  (Dissert.,  40). 
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A,b) 

Meyer  u. 

Jacoby. 

Plaut. 

Cs 

34.17 

33.52 

B.         Berechnet 

Gefunden 

Ce 

18.00 

18.02 

Cs                 34.73     35.06 

35.05     35.05 

34.94 

N03 

47.83 

Ce                  18.28      18.26 

18.42      17.98 

18.06 

Cs2Ce(N03)6 

100.00 

0  (wirks.)        1.05       0.98 

0.98 

H20 

0.29 

S04               37.60     37.79 

38.06      38.07 

37.89 

0  (wirks.) 

1.03 

0.96 

0.95 

Trägt  man  3  Mol.  Cs2S04  in  eine  Lsg.  von  1  Mol.  Ce(S04)2  ein,  so  weichen  die  Analysen- 
werte der  Kristalle  sehr  voneinander  ab.     Bendig  (32). 

C.  Cäsiumcerium(4)-fluorid.  —  Nach  dem  Verf.  wie  bei  der  K-Verb. 
[S.248]  erhält  man  Körper  von  wechselnder  Zus.  —  Gef.  z.  B.  33.14  (23.38, 
20.92)%  Cs,  39.80  (45.73,  48.86)  Ce.    RiMBACH  U.  KlLlAN. 

D.  Cäsiumceriumchloride.  a)  Ce111- Verbindung.  CsCeCl4.  —  Lang- 
sames Verdampfen  von  Lsgg.  der  Bestandteile.  —  Farblose  zweiachsige  mkr. 
Kristalle  ohne  Dichroismus,  mit  geringem  Relief,  regelmäßiger  Spaltbarkeit,  Brechungs- 
index etwa  1.58,  geringer  Doppelbrechung,  niedrigen  Polarisationsfarben.  Die  Auslöschungs- 
richtungen bilden  Winkel  von  1 1  °  5'  mit  den  längsten  Kanten  der  Tafeln.  —  [Keine  Analyse.] 
E.  H.  Ducloux  (Mikroch.  2,  (1924)  120). 

b)  CeIV -Verbindung.  —  Formel  unbestimmt.  —  Man  mischt  die  rötliche 
alkoh.  Lsg.,  die  durch  Einleiten  von  trocknem  HCl  in  die  gekühlte  Auf- 
schwemmung von  Ce02,aq.  (aus  h.  Ceronitrat-Lsg.  durch  NaOH  und  Br)  in  A.  er- 
halten wird,  mit  wss.  CsCl,  filtriert  den  sofort  fallenden  Nd.  und  wäscht  mit 
A.  —  Gelb.  Unbeständig.  A.  J.  Grant  u.  G.  James  ( J.  Am.  Cheni.  Soc.  37, 
(1915)  2653). 

Gerium  und  Lithium. 

A.  Lithiumcerium( 4)- sulfat  (?).  —  Aus  den  gemischten  Lsgg.  von  Ce(S04)2  und 
Li2S04  krist.  unter  den  verschiedensten  Verhältnissen  stets  zuerst  Li2S04  aus,  das  etwas  Ce 
mitgerissen  hat  und  dadurch  gefärbt  ist,  dann  reines  Ce(S04)2.  Plaut  (44).  —  Trägt  man 
festes  Li2S04  in  Ce(S04)2-Lsg.  ein,  so  erhält  man  Kristalle,  die  nicht  gereinigt  werden  können. 
Bendig  (32). 

B.  Lithiumcerium(4)-fluorid  (?).  —  Eine  bestimmte  Verb,  konnte,  wie  beim  Rb- 
Salz  [S.  254],  auf  eine  der  Darst.  der  K-Verb.  [S.  248]  entsprechenden  Weise  nicht  erhalten 
werden.  —  Gef.  (in  3  getrennt  dargestellten  Prodd.)  10.52  (8.62,  12.28)%  Li,  48.04  (53.08, 
45.82)  Ce.     Rimbach  u.  Kilian. 

Gerium  und  Natrium. 

A.  Ceriumnatrium.  —  Na  legiert  sich  beim  Eintragen  in  geschm.  Ge 
unter  einer  NaCl-Decke  [vgl.  S.  104]  ruhig.  —  Bei  etwa  70°/0  Ge  hart,  schwach 
pyrophorisch.  Oxd.  sich  an  der  Luft  etwas.  A.  Hirsch  (Trans.  Am.  Electro- 
ehem.  Soc.  20,  (1911)  99). 

B.  Natriumcerate  (?).  —  Die  Ceriumoxyde  geben  mit  NaOH  und  (vor  dem  Löt- 
rohr) mit  Na2C03  kein  Verbb.    Berzelius;  Plattner. 

G.   Natriumceriumnitrate.    a)   CeHI- Verbindung.    Na2Ce(N03)5,xH20.   — 

Ist  Na2[Ce(N03)5].    Jantsch  u.  Wigdorow.  —  Die  Verb,  ß)  ist  wohl  dieselbe  wie  a).  Peters. 

a)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Man  dampft  (ähnlich  wie  bei  der  La -Verb.  [S.  70]) 
die  Lsg.  von  2  g  NaN03  (2  Mol.)  und  5  g  Ge(N03)3,6H20  (1  Mol.)  in  verd. 
HN03  (1:10)  mit  einigen  Tropfen  H202  ziemlich  stark  auf  dem  Wssb.  ein, 
läßt  erkalten,  impft  am  besten  mit  einer  Spur  der  La-Verb.,  saugt  den 
Kristallbrei  ab  und  trocknet  im  Exsikkator  auf  einer  Thonplatte  über  KOH. 
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Ausbeute  5  g.     Ohne  H202  oxydiert  die  HN03  einen  Teil  des  Ce"1  (Gelbfärbung  der  Lsg.). 

—  Weiße  feine  Nadeln.  D.°  2.65;  Mol. -Vol.  (bei  0°)  194.0.  Bei  150°  nicht 
vollständig  wasserfrei.  Ziemlich  hygroskopisch.  Aus  W.  nicht  umkristallisierbar. 
Wss.  Lsg.  neutral.  —  Gef.  9.13°/0  Na,  33.39  Ce02,  28.97  NO  (ber.  8.94,  33.49,  29.17). 
S.  Wigdorow  (Zur  Kenntnis  der  Doppelsatee  der  Elemente  der  Ceriterden, 
Dissert.,  Zürich  1910,  52);  G.  Jantsch  u.  S.  Wigdorow  (Z.  anorg.  Chem.  69, 
(1911)  228). 

ß)  Mit  ll/i  Mol.  H20.  —  Wie  die  La-Verb.  [S.  70].  -  Krist.  weniger  gut. 

—  Gef.  31.76%  Ce203  (ber.  31.57).  G.  Wyrouboff  {Bull.  soc.  franc.  miner.  30, 
(1907)  310). 

b)  CeIV -Verbindung.  —  [Welche  Formel?]  —  Aus  der  Lsg.  gleicher  Teile 
NaN03  und  Ce(N03)4  im  Gemenge  mit  NaN03.  —  Gelbrote  feine  Nadeln 
in  Büscheln.  Zerfließt  an  der  Luft  und  läßt  NaNOs  krist.  W.  zers.  beim 
Umkrist.     M.  Holzmann  (J.  prakt.  Chem.  75,  (1858)  339). 

D.  Natriumcerium(3)-sulß.  NaCe(S03)2,H20.  —  Wie  die  K-Verb. 
[S.  244].  —  Gef.  40.6%  Ge,  19.01  S  (ber.  41.00,  18.07).      GuTTIA  (771). 

E.  Natriumceriumsulfate.  E1.  CeHI -Verbindungen,  a)  Allgemeines.  — 
Es  bestehen  Verbb.,  in  denen  [abgesehen  vorn  H20]  auf  1  Mol.  Ce2(S04)3 
kommen  1  Mol.  Na2S04,  M.  Barre  (Compt.  rend.  151,  (1910)  872  [I];  Ann. 
Chim.  Phys.  [8]  24,  (1911)  250  [II]),  1  und  l1/*  Mol.  F.  Zambonini  u. 
S.  Restaino  (Atti  dei  Line.  [6]  5,  (1927)  829).  Das  ergibt  sich  aus  der 
Löslichkeit  bei  19°  bis  20°  in  100  g  W.: 

gNa2S04       0.00      0.328     0.684     1.091       1.392     1.699       2.640     3.589       5.660       7.710 
gCe2(S04)3     9.648     0.637     0.259     0.0937     0.057     0.0303     0.012     0.0065     0,0046     0.0037, 

Barre;  aus  der  Zus.  der  Bodenkörper,  wenn  Ce2(S04)3-Lsg.  bei  25°  mit 
festem  Na2S04  geschüttelt  wird,  bis  Gleichgewicht  erreicht  ist.  Die  fl. 
Phase  enthält  0.14  bis  13.75°/0  Na2S04  und  kein  Ge2(S04)3.  Zambonini 
u.  Restaino. 

b)  NaCe(S04)2,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Aus  ß)  beim  Glühen,  Gzudnowigz, 
Jolin;  bei  250°,  Barre;  bei  400°.     Zambonini  u.  Restaino. 


CZUDNOWICZ. 

Na20 

62 

8.78 

8.45 

Ge203 

324 

45.89 

45.48 

45.29 

4S03 

320 

45.33 

45.61 

45.46 

45.48 

45.46 

Na20,Ce203,4S03  706  100.00  99.54 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Aus  den  Lsgg.  von  Ge2(S04)3  in  Na2S04-Lsg. 
nach  a)  bei  19°,  Barre,  bei  25°,  wenn  in  100  g  der  fl.  Phase  0.14,  1.92 
oder  5.50  g  Na2S04  sind.  Zambonini  u.  Restaino.  Beim  Zusammenbringen 
der  Lsgg.  der  einfachen  Salze,  schneller  bei  Übsch.  von  Na2S04.  Waltet 
Ce2(S04)3  vor,  so  muß  die  gemischte  Lsg.  zur  Abscheidung  der  letzten  Anteile  der  Verb, 
einige  Zeit  erwärmt  werden.  Auf  1  Mol.  Na2S04  können  l/3  bis  2  Mol.  Ge2(S04)3  genommen 
werden.  [Vgl.  das  K-Salz  (S.  245).]  G.  Gzudnowigz  (J.  prakt.  Chem.  80,  (1860)  26). 
Man  dunstet  die  Mischung  verd.  Lsgg.  äquivalenter  Mengen  der  Einzelsalze, 
die  beim  Stehen  keinen  Nd.  gibt,  im  Sandbade  ein  und  preßt  zwischen 
Papier.    S.  Jolin  {Bih.  Sv.  Vet.  Ahad.  Handl.  2,  (1874)  No.  H,  61). 

Weißes  feines  kristsch.  Pulver,  Jolin,   oder  weiße  Häute.     Gzudnowicz. 

(S.  a.  H.  Behrens  {Mikrochem.  Analyse,  Hamburg-Leipzig  1889,    35,  57.]     Verliert  neben 

H2S04  und  bei  100°  wenig  W.  [wohl  hygroskopisches],  beim  gelinden  (be- 


Barre. 

Zambonini  u.  Re 

STAINO. 

Ber.     Gef. 

Ce02  46.14  46.20 

Na 

6.16       6.45       6.16 

6.65 

Ce 

S03     42.86  42.75 

Ce 

37.56     37.26     37.28 

37.27 

S 

HoO      4.82     5.00 

so4 

51.46     51.53     51.58 

51.53 

H20 

H20 

4.82       4.76       4.98 

4.62 

Gef. 
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ginnenden)  Glühen  sämtliches.    Czudnowicz;  Jolin.   Gibt  bei  110°  0.76  °/0  H20, 
bei  250°  3.14°/0,  bei  400°  sämtliches  ab.    Zambonini  u.  Restaino.  [S.  a.  unter  «).] 

—  Wl.  in  W.,  Jolin,  aber  viel  löslicher  als  das  K-Salz,  Czudnowicz;  11.  auf 
Zusatz  von  Säure;  unl.  in  gesättigter  Na2S04-Lsg.     Jolin. 

Jolin. 
Ber.  Gef. 

37.19  37.63 
17.25  17.05 

4.85  5.40 

Gef.  6.03  (5.49,  5.26)%  H20 
NaCe(SÜ4)2,H20  100.00  100.00  100.00  100.07  (ber.  4.85).     Czudnowicz. 

c)  Na10Ce8(SO4)17J8H,O.  —  Nach  a)  bei  Ggw.  von  7.51  bis  13.75°/0 
Na2S04  in  der  fl.  Phase.  —  Gibt  bei  110°  0.68  °/0,  bei  250°  2.78  °/0  H20  ab,  bei 
400°  wasserfrei.  —  Gef.  7.14  bis  7.69  (einmal  8.06)%  Na,  35.52  bis  35.89  Ce,  51.93  bis  52.30 
S04,  4.41  bis  4.98  H20  (ber.  7.35,  35.86,  52.19,  4.65).     Zambonini  u.  Restaino. 

d)  Na6Ce4(S04)9  (?).  —  Aus  Ce2(S04)3-Lsg.  durch  Na2S04  (in  konz.  Lsg.  oder  in 
Kristallen)  in  der  Kälte,  vollständiger  beim  Erhitzen.  —  Gef.  41.25%  Ce203,  45.84  S03  (ber. 
41.70,  46.33).  A.  Beringer  {Ann.  42,  (1842)  134).  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.   Czudnowicz. 

E2.  CeIV-Verbindungen.  a)  Na4Ce(S04)4,3H20.  —  Man  trägt  in  l°/0ige 
€e(S04)2-Lsg.  (1  Mol.)  fein  gepulvertes  Na2S04  (1,  2,  3,  4  Mol.)  unter  Rühren 
ein  und  läßt  kurze  Zeit  stehen.  —  Gef.  (Mittel)  13.95%  Na,  21.03  Ce,  57.84  S04, 
7.18  H20  (ber.  13.72,  20.91,  57.3,  8.06).  ,M.  Bendig  (Über  Verbb.  des  vierivert.  Ce, 
Dissert.,  Berlin  [o.  J.],  31). 

b)  Na6Ce(S04)5,2H20.  —  Aus  den  gemischten  Lsgg.  (4:1  Mol.)  im 
Exsikkator  über   H2S04.  —  Hellgelbe   mkr.   Kristallenen.     Fast  unl.  in  W. 

—  Gef.  17.19  (17.11)%  Na,  17.31  (17.61)##Ce,  0.97  (0.98)  wirks.  0,  60.87  (60.78)  S04  (ber. 
17.38,  17.63,  1.01,  60.45).  G.  Plaut  (Über  die  Sulfate  u.  Doppelsulfate  des  vier- 
ivert. Ce,  Dissert,  Bern  (Berlin)  1903,  37). 

F.  Natriumcerinm(3)-selenat.  NaGe(Se04)2,21/2(2?)H20.  —Wie  dieK-Verb. 
[S.  248]  erhalten;  nur  zwischen  Papier  gepreßt.  —  Farblose  zll.  kleine  Kristalle. 
Wird  nach  einiger  Zeit  an  der  Luft  gewöhnlich  etwas  gelb.  Verliert  H20 
weder  neben  H2S04,  noch  bei  100°;  bei  190°  bis  200°  4  Mol.  (gef.  7.98%; 
ber.   7.32).       JoLIN   (67). 


Jolin. 

Berechnet 

Gefunden 

Na 

4,67 

5.33 

5.13 

Ce 

27.99 

27.41 

27.69             27.90 

Se 

32.25 

31.53 

31.79 

28.63 

G.  Natrhimcerium(4)-fluorid  (?).  —  Wie  beim  K-Salz  [S.  248]  ist  eine  bestimmte 
Verb,  kaum  zu  erhalten.     Rimbach  u.  Kilian. 

Rimbach  u.  Kilian. 

Gefunden  Mittelwerte 
14.44          16.53           16.33  14.3 

47.61  48.95  54.03  52.6 

41.34  34.86  31.52  33.9 

H.  Natriumceriam(3)-clilorid  (?).  —  Löst  man  Na4Ce2(C03)5,2H20  in  HCl  und 
dunstet  die  vom  Säure-Übsch.  befreite  Lsg.  über  H2S04  ab,  so  krist.  beide  Salze  für  sich. 
Jolin  (34). 

J.   Natriumceriumphosphate.   —   Phosphorsalz    bildet   mit   Ce02   ein    klares   Glas, 
tief  rot  in  der  Hitze,  farblos  beim  Erkalten  und  in  der  inneren  Flamme.   Berzelius;  Plattner. 
Gmelin-Friedheim-Peters.    Bd.  VI.    2.  Abt.    7.  Aufl.  17 


Na 

9.98 

Ce 

60.76 

Fl 

28.04 
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J1.  Ce111- Verbindungen,  a)  Orthophosphat.  3Na20,Ce203,2P205.  Oder 
Na3Ce(P04)2.  —  Entsprechend  der  K-Verb.  [S.  249.]  -  Gef.  41.42  (41.51)%  Ce203r 
35.30  (35.08)  P205  (ber.  41.25,  35.50).  L.  Ouvrard  {Compt.  rend.  107,  (1888)  39;  Ann. 
Chim.  Phys.  [6]  16,  (1889)  330). 

b)  Pyrophosphat.  —  Die  Bestandteile  bilden  ein  Doppelsalz.  Persoz.  —  NaCeP207. 

—  1.  Man  löst  Ge02  bis  zur  Sättigung  im  geschm.  (NH4)NaHP04,  läßt  aus 
der  vor  dem  Gebläse  erhaltenen  klaren  farblosen  Schmelze  über  dem  Bunsen- 
brenner die  Verb,  sich  ausscheiden  und  isoliert  mit  HCl  enthaltendem  Wasser. 
K.  A.  Wallroth  (Öfvers.  af  Je.  Vetensk.  Ähad.  FörJi.  40,  (1883)  No.  8,  37; 
Bull.  soc.  chim.  [2]  39,  (1885)  320).  —  2.  Aus  der  Schmelze  von  nicht  zu 
viel  Ge02  in  NaP03.  Bei  Übsch.  an  Ge02  entsteht  nebenher  das  in  Säuren  unl.  CeP04. 
Ouvrard.  —  Mkr.  Prismen,  Wallroth;  monoklin.  Ouvrard.  —  Sintert  beim 
Erhitzen  auf  dem  Platinblech  zu  einer  warm  braungelben,  kalt  grüngelben 
undurchsichtigen  M.  zusammen.  Wallroth.  —  L.  in  Säuren.  Ouvrard. 
Unl.  in  Essigsäure;  wl.  in  den  k.  verd.  übrigen  Säuren;  11.  beim  Erwärmen. 

—  Gef.  48.39%  Ce203,   42.23  P205  (ber.  48.20,  42.51).    Wallroth. 

J2.   CeIV -Verbindungen,     a)   Orthophosphate.     a1)    NaGeH(P04)2,31/2H90. 

—  Man  verfährt  mit  78  g  Na2HP04,12H20  und  15  g  (NH4)2Ce(N03)6, 
2V2H2O  in  konz.  Lsgg.  und  mit  dem  hellgelben  gelatinösen  Nd.  wie  bei  der 
K-Verb.  [S.  249].  —  Gelblich-grünes  Pulver.  W.  zers.  sehr  langsam.  Bei 
andauerndem  Kochen  damit  entsteht  gelblich-grünes  basisches  Phosphat  [S.  208]. 
L.  in  h.  HCl  unter  Entw.  von  Gl  mit  orangeroter  Farbe,  die  nach  einiger  Zeit 
verschwindet.  —  Gef.  7.80  (7.72) %  Na20,  41.34  (41.32)  Ce02,  34.48  (34.93)  P205, 
16.14  (— )  H20  (ber.  7.43,  41.24,  34.05,  17.26).     GlTTELSOHN  (14). 

a2)  Na2Ge(P04)2.  —  Kochen  der  Mutterlauge  von  b).  —  Gef.  16.51 
(16.61)%  Na20,  45.91  (45.80)  Ce02,  37.8  t  (37.91)  P205  (ber.  16.48,  45.74,  37.76).  GlTTEL- 
SOHN (25). 

b)  Pyrophosphat.  Na4Ce2(P207)3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Aus  der  Mutter- 
lauge von  ß)  bei  mehrtägigem  Stehen.  —  Voluminöser  Nd.  —  Gef.  13.80% 
Na20,  38.34  Ce02,   47.46  P205   (ber.  13.98,   38.47,  47.65).     GlTTELSOHN   (24). 

ß)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Allmähliches  Eintragen  konz.  Lsg.  von  30  g 
(NH4)2Ge(N03)6,21/2H20  in  konz.  Lsg.  von  152  g  Na4P207.  Weiterbehandlung 
wie  bei  KCeH(P04)2,2H20  [S.  249].  —  Hellgelber  mikrokristsch.  Nd.  Beim  Glühen 
wasserfrei.  —  Gef.  12.18  (12.41)%  Na20,  34.43  (34.46)  Ce02,  42.61  (42.77)  P205,  10.40 
(— )  H20  (ber.  12.37,  34.33,  42.51,  10.77).     GlTTELSOHN   (23). 

K.  Natriumceriumborate.  —  Ge203  gibt  mit  geschm.  Borax,  in  dem  es  sich  schwer 
löst,  ein  weißgelbes  Email  (unvollkommene  Lsg.),  in  kleinen  Mengen  nach  langem  Schm. 
ein  gelblich  gefärbtes  Glas  (Radde's  Skala  7,  v).  Nach  dem  Erhitzen  in  H  ist  das  Glas 
dunkler  (7,u);  ebenso  in  0  (8,  u).  In  N  wird  es  trübe  und  überzieht  sich  mit  einem  Pulver. 
In  NH3,  NH4G1-Dampf,  S-Dampf  und  Leuchtgas  unverändert.  W.  Hermann  (Z.  anorg.  Chem. 
60,  (1908)  380,  383,  382).  —  Borax  gibt  mit  Ge02  eine  ähnliche  Schmelze  wie  Phosphor- 
salz [J.].   Das  Glas  kann  emailweiß  geflattert  werden.    Berzelius;  Plattner.  —  S.  a.  VI,  1,  976. 

L.  Natriumcermmcarbonate.  L1.  Ce111 -Verbindungen.  —  b)  und  c)  sind 
vielleicht  nicht  einheitlich.  Hiller;  Meyer,  b)  war  nicht  vollständig  von  freiem  Na2C03 
rein  gewaschen.     Zambonini  u.  Carobbi.  —  S.  a.  VI,  1,  573. 

a)  NaCe(C03)2.6H20.  —  Man  fügt  k.-gesättigte  Na2C03-Lsg.  zu  konz. 
Ce(N03)3-Lsg.,  saugt  sofort  (oder  nach  mehrstündigem  Stehen  mit  der  Mutter- 
lauge) ab,  wäscht  an  der  Pumpe  mit  stetig  verdünnter  werdender  Na2C03- 
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Lsg.  und  trocknet  an  der  Luft  bei  etwa  25°.  Auch  beim  Eintragen  des  Ce(N03)3 
in  das  Na2C03  entsteht  dieselbe  Verb.  —  Gallertartiger  Nd.  aus  mkr.  Sphärolithen 
oder  (nach  Stehen)  zu  Büscheln  oder  Blättchen  vereinigten  doppelbrechenden 
Nadeln  mit  positiver  Auslöschung.  Verliert  etwa  die  Hälfte  des  H20  über 
CaCl2,  fast  den  gesamten  Rest  bei  110°  bis  120°.  —  Gef.  5.94%  Na,  36.04  Ge, 
27.54  H20  (ber.  5.88,  35.84,  27.62).  F.  Zambonini  U.  G.  Garobbi  (Atti  dei  Line.  [5] 
32,  (1923)  II,  128;  Gazz.  chim.  ital.  54,  (1924)  56). 

b)  NaGCe4(C03)9,24H20  (?).  —  Wird  ähnlich  wie  die  La -Verb.  [S.  72] 
erhalten.  —  Der  Nd.  zeigt  nach  sehr  langem  Stehen  geringe  Andeutungen  kristsch.  Struktur. 
W.  Hiller  {Beiträge  z.  Kenntnis  der  Ceriterden,  JDissert.,  Berlin  1904,  46); 
R.  J.  Meyer  (Z.  anorg.  Chem.  41,  (1904)  103). 

c)  Na4Ce2(COa)5,2H20(?).  —  Man  tropft  Ge2(S04)3  in  übsch.  sd.  Na2G03, 
kocht  einige  Minuten,  läßt  einige  Tage  verschlossen  stehen,  filtriert  (die  Mutter- 
lauge enthält  kein  Ce),  preßt  schnell  zwischen  Papier  und  trocknet  über  H2S04 
in  der  Leere.  —  Weißliches,  trocken  graugelbes  schweres  amorphes  Pulver. 
Verliert  bei  100°  bis  110°  1.56  °/0  und  wird  schwefelgelb.     Jolin  (75). 


Hiller;  Meyer. 

Jolin. 

b) 

Berechnet 

Gefunden 

c) 

Berechnet 

Gefunden 

Na 

8.27 

7.58        7.63 

Na 

13.07      13.72 

Ge 

33.56 

34.40      34.57 

Ge 

39.20      39.37 

39.50 

CO, 

32.31 

32.25      32.46 

G02 

31.25 

30.50      30.64 

Na4Ce2(C03)5 

120.45 

121.10 

L2.  Natriumpercericarbonat.  4Na2CO3,Ce2O4(CO3)2,30H2O.  —  Konnte  ähnlich 
wie  4K2C03,Ce204(C03)2,12H20  [S.  251]  nicht  erhalten  werden.  -  Man  fügt  die  Lsg. 
von  26  g  Ammoniumceronitrat  in  30  cem  W.  langsam  unter  Rühren  zu 
350  cem  gesättigter  (NH4)2C03-Lsg.,  die  eben  mit  10  cem  30%  ig.  H202 
versetzt  worden  ist,  rührt  durch  einen  schnellen  Strom  Luft  oder  G02,  bis 
die  Dunkelfärbung  nicht  mehr  stärker  wird  (3  Stdn.),  fügt  zu  Lsg.  und 
ungel.  Nd.  langsam  unter  Rühren  200  g  wasserfreies  Na2G03,  dunstet  bei 
gewöhnlicher  Temp.  in  der  Leere  in  einem  Exsikkator,  der  unten  H2S04, 
oben  KOH  enthält,  ein,  bis  das  Wallen  aufhört  und  das  meiste  NH3  ab- 
sorbiert ist  (48  Stdn.),  filtriert  durch  einen  Büchner-Trichter  und  vereinigt 
das  Filtrat  mit  den  ersten  Auszügen,  die  durch  Verreiben  der  zurückgebliebenen 
Paste  mit  wenig  W.  und  Filtrieren  erhalten  werden,  während  die  bei 
weiterem  Ausziehen,  das  bis  zum  Aufhören  der  Dunkelfärbung  fortgesetzt 
wird,  gewonnenen  Fll.  für  sich  oder  höchstens  zusammen  mit  den  etwa 
gleich  starken  weiter  behandelt  werden  (wobei  es  vorteilhaft  ist,  beim  Ausziehen 
mehrere  wie  vorher  erhaltenen  Prodd.  zusammen  anzuwenden),  nämlich  derart,  daß 
man  bei  5°  wenigstens  48  Stdn.  und  die  Mutterlauge  noch  länger  stehen 
läßt,  große  Kristallkrusten  von  Na2G03  USW.,  die  namentlich  in  den  Anschüssen 
aus  den  Mutterlaugen  enthalten  sind,  entfernt,  in  einen  Gooch -Tiegel  bringt,  in 
Eis-Salz-Mischung  gekühltes  W.  schnell  durchsaugt  und  durch  weiteres  Saugen 
unter  Rühren  trocknet.  Da  das  Trocknen  (wie  das  Waschen)  schnell  geschehen  muf3, 
führt  man  bei  kleinen  Mengen  einen  Zylinder  aus  gehärtetem  Papier  an  den  Tiegelwänden 
hinunter. 

Kleine  Kristalle  stark  dunkelrot,  große  (1  cm  lang,  2  bis  3  mm  Dm.) 
schwarz;  dünne  Schichten  durchsichtig.  —  Verwittert  an  trockner  Luft 
schneller  als  die  K-Verb.,  wobei  unter  Bewahrung  der  Kristallform  eine 
hellbraune  undurchsichtige  Verb,  entsteht.  —  Feuchtigkeit  hydrolysiert  über 

17* 
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0°  und  färbt  schmutzig  grün.  Wl.  in  k.  W.  zu  einer  gelben  Fl.  (Unterschied 
von  der  K-Verb.).  Große  Mengen  W.  zers.  über  0°  völlig  zu  einer  orangeroten 
Gallerte.  C.  C.  Meloche  {The  Derivatives  of  Perceric  Oxide,  Thesis  Univ. 
Wisconsin:  J.  Am.  Chem.  Soc.  37,  (1915)  2646). 


Meloche. 

Na20 

17.36 

17.70 

17.70 

17.71 

Ce" 

19.63 

19.41 

19.40 

19.44 

C02 

18.47 

18.41 

18.54 

0  (wirks.) 

3.36 

3.46 

3.47 

0  (nicht  wirks.) 

3.36 

H20 

37.82 

37.42 

37.26 

Na4Ce02(C03)3,15H20  100.00 

Gerium  und  Baryum. 

A.  Baryumcerium(4)-nitrat  (?).  —  Aus  gemischten  Lsgg.  der  Bestandteile  in 
HN03  verschiedener  Konz.  krist.  Ba(N03)2.  Bei  größern  Mengen  Ce  können  gelbe  Flocken 
eines  basischen  Cerinitrats  fallen.  R.  Jacoby  {Die  Doppelnitrate  des  vienvert.  Ce  und  des 
Th,  Dissert.,  Berlin  1901,  49). 

B.  Baryumceriumsulfatc.  —  Aus  Ge2(S04)3  gefälltes  BaS04  enthält  Ce,  das  sich 
nicht  durch  Auswaschen  entfernen  läßt.  Marignac;  Bührig.  Alle  Geriumsulfate  bilden  beim 
Fällen  mit  BaCl2  solche  unl.  Ndd.  G.  Wyrouboff  (Bull.  soc.  chim.  [3]  2,  (1889)  747). 
BaS04  löst  sich  merklich  in  wss.  Ge2(S04)3.  Bührig. 

G.  Baryumcerium(3)-chlorid.  —  Mischkristalle  (Ba,2/3Ce)Cl2,2H20.  — 
Man  läßt  die  wss.  Lsgg.  wechselnder  Zus.  von  BaCl2,2H20  und  CeCl3  krist. 
Nachdem  sich  ein-  oder  zweimal  Kristalle  abgesetzt  haben,  trüben  sich  die  Lsgg.  leicht 
und  krist.  nicht  mehr.     Mischbarkeit  in  festem  Zustande  sehr  beschränkt  (bis 

2.19 °/0  GeGlg).  —  Meist  dünne  Blättchen,  fast  immer  nach  der  Zone  [101] 
oder  [101]  verlängert;  die  mit  l°/0  GeCl3  tafelförmig  nach  {010},  wie 
BaCl2,2H20,  das  auch  ähnliche  Winkelwerte  hat.  F.  Zambonini  (Riv.  Miner. 
45,  1 ;  Bull.  soc.  franc.  miner.  38,  (1915)  207  [I];  Z.  Kryst.  58,  (1923)  234  [II]). 

D.  Baryumceriumfluoridcarbonat.  Ba(CeFl)2(G03)3.  —  Bestandteil  des  Kordylüs. 
[S.  unter  Di,  Ce,  La,  Ba.] 

Gerium  und  Strontium. 

A.  Strontiumcerium(4)-nitrat(?).  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.  [S.  unter 
Ce  und  Ba.]     Jacoby. 

B.  Strontiumcerium(3)-carbonate.  Basisch.  —  Bestandteile  des  Ankylits  und 
Anibatoarinits.     [S.  unter  Di,  Ce,  La,  Sr.] 

Gerium  und  Calcium. 

A.  Ceriumcalcium.  —  1.  Ga  legiert  sich  beim  Eintragen  in  geschm.  Ge 
unter  NaCl  [vgl.  S.  104]  ruhig  ohne  starke  Erhitzung.  A.  Hirsch  (Trans.  Am. 
Electrochem.  Soc.  20,  (1911)  98).  —  2.  Aus  Ge02  und  übsch.  Ca  (Späne)  in 
einem  durch  el.  Erhitzen  mit  MgO  ausgekleideten  Graphittiegel.  Hirsch  (71). 
—  3.  Man  reduziert  CeFl4  durch  Ga  (10°/0  Übsch.)  mit  Zündgemisch  unter 
Luftabschluß.  Sonst  ist  die  Ausbeute  sehr  gering.  Man  stampft  das  Rk.-Gemisch  fest 
ein,  überdeckt  mit  Flußspat,  führt  durch  diese  Decke  ein  dünnes  Glasrohr  mit  Zündgemisch 
und  Mg-Band  und  zieht  das  Glasrohr  vor  Ingangsetzen  der  Rk.  heraus.  M.  Moldenhauer 
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(Chem.  Ztg.  38,  (1914)  147).  —  Nach  (1)  mit  etwa  70°/0  Ce,  weiß,  härter 
als  jeder  Bestandteil.  Kratzen  mit  einer  Feile  erzeugt  ein  Büschel  heller 
Funken.  Hirsch.  Nach  (3)  mit  etwa  86°/0  Ge  und  12  Ca;  Funkensprühen 
nicht  geringer  als  bei  Ce-Fe.  Moldenhauer.  —  An  der  Luft  beständig;  oxd. 
sich  sehr  langsam;  zerfällt  nicht.     Hirsch. 

B.  Calciumcerium(4)-nitrat  (?).  —  Die  gemischte  Lsg.  aus  gleichen  Teilen 
Ca(N03)2  und  Ge(N03)4  trocknet  zum  gelbroten  fadenziehenden  Harz  ein.  Holzmann.  Die 
in  nicht  zu  verd.  HN03  liefert  Kristalle,  die  Ce,  N03  und  H20  enthalten.    Jacoby  (49). 

C.  Calciumcerium(4J-fluorid  (?).  —  Ist  wohl  die  Quelle  des  freien  Fl  im 
Flußspat  von  Wölsendorf.  0.  Low  {Ber.  14,  (1881)  1144,  2441).  [Über  das  V.  von  Ge  im 
Flußspat  vgl.  a.  VI,  1,  358.] 

D.  Calciunicerium(3)-phosphat.  —  Churchit  soll  angenähert  Ca3Ce10(PO4)12,24H2O 
sein.  P.  Groth  u.  K.  Mieleitner  (Miner.  Tab.,  München-Berlin  1921,  76).  Der  Annahme 
eines  Orthopyrophosphats  ist  die  Formel  (Ca3/2,Ce)P04,2H20  vorzuziehen.  Zambonini.  — 
Auch  Bestandteil  des  Kryptoliihs.     [S.  unter  Di,  Ce,  La,  P.] 

E.  Calciumcerium(3}chloridphosphate.  —  Mischkristalle.  —  Ce-haltiger 
Chlor oapatit.  —  a)  Allgemeines.  —  Aus  Schmelzen  von  Ca3(P04)2,  CeP04  und 
CaCl2  bei  1100°.  Auslaugen.  —  Der  Gehalt  an  Ce  wächst  mit  der  Dauer 
des  Erhitzens.  —  [Wohl  hexagonal.]  Beim  Erhitzen  gelb  (wenn  Ge-Gehalt 
genügend).  Erkaltet  wieder  die  ursprüngliche  Farbe.  Zambonini  (I,  240,  242; 
II,  276). 

b)  Einzelne  Mischkristalle,  a)  Mit  13° /0  CeP0A.  —6g  CaCl2,  3  g 
Ca3(POJ2,  2  g  Ce3(P04)2;  24  Stdn.  Neben  farblosen,  durchsichtigen  und  stark 
glänzenden  Ce-haltigen  Nadeln,  D.  3.18.  [Beziehen  sich  D.  und  die  Brechungsindices  im 
Original  auf  diese  Kristalle  oder  a)?]  —  Bläulich  graue  emailartige  wenig  durch- 
sichtige sehr  kurze  Kristalle.  Beim  Erhitzen  auf  dem  Pt-Blech  sofort  gelb. 
Zambonini  (I,  241;  II,  278). 

ß)  Mit  durchschnittlich  8°f0  CePO^  —  Wie  a)  in  6  Stdn.  Sieben  des 
kristallinischen  Pulvers.  Hierdurch  getrennt  in  gröbere  Körner  von  ß)  und  in  wenige 
farblose,  stark  glänzende,  vollkommen  durchsichtige  Ce-arme  Nadeln.  —    Grauliche  kurze 

Kristallenen  ({1010},  {1011}),  von  etwas  emailartigem  Aussehen.  D.  3.278 
für  die  meisten  Kristalle,  3.3  und  3.18  für  wenige;  also  verschieden  zusammengesetzt.  Sehr 
schwache  Doppelbrechung  (0.0004).  Einer  der  Ce-reichsten  Kristalle  hatte  u>  =  1.6669  (X  667), 
1.6703  (570),  1.6773  (475).     Zambonini  (I,   240;   II,   277). 

Y)  Mit  bis  1.6° /0  CePO^.  —  Erhitzen  bis  zum  beginnenden  Schmelzen 
(1150°  bis  1400°)  von  12  g  CaCl2,  5.48  g  Ca3(P04)2,  0.8  g  CeP04  oder 
3,  1.37,  0.49  g.  In  den  kristallinischen  Pulvern  neben  sehr  kleinen  Bipyramiden  von 
Apatit,  etwas  Chlorospodiosit  und  Monazitkörnern.  —  Prismatische  Nadeln.  D.  3.165 
bis  3.166  bei  1.6  °/0  CeP04;  sonst  kleiner,  nahe  der  D.  des  Apatits  (3.14).  Diesem 
optisch  sehr  ähnlich.  Zambonini  (I,  240;  II,  276).  —  Auch  bei  der  Darst.  von  ß) 
[s.  dieses].     Zambonini  (I,  241)."  ^ 

F.  Calcüimcerium(3)-fluoridcarbonat.  —  Im  Parisit  und  Syndiisit.  [S.  unter 
Di,  Ce,  La,  C,  Fl.] 

G.  Strontmmcalciumcerium(3)-fluoridcarbönat.  —  Im  Weibyeit.  [S.  unter 
Di,  Ce,  La,  C,  Fl.] 
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A.  Ceriummagnesium.  a)  Darstellung.  —  1.  Man  schm.  5  g  Mg  unter 
(K,Na)Cl,  trägt  5  g  Ge  ein  und  erhitzt  weiter  bis  zum  vollständigen  Fluß. 
Die  Vereinigung  erfolgt  unter  geringer  Zusammenziehung  und  Bindung  von 
84.9  cal.  W.  Muthmann  u.  H.  Beck  (Ann.  331,  (1904)  53);  H.  Beck  (Beiträge 
z.  Kenntnis  der  Metalle  der  Gergruppe,  Dissert.,  München  [Techn.  Hochsch.] 
(Nürnberg)  1907,  2.2).  Man  trägt  Mg  in  geschm.  Ge  unter  NaCl  [vgl.  S.  104] 
ein.  So  wurden  Legierungen  mit  26  bis  85  %  Ce  in  endothermer  Rk.  hergestellt.  A.  HlRSGH 
(Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  20,  (1911)  100).  Man  erhitzt  ein  Kohlenrohr 
auf  800  °  bis  900  °,  wirft  Mg  und,  wenn  es  geschm.  ist,  Ce  hinein,  rührt  mit 
einem  unten  zu  einer  wagerechten  Scheibe  aufgewundenen  Fe-Draht  und 
befördert  wenn  nötig  die  gleichförmige  Durch rnischung  der  umgekehrt  in 
das  Schmelzrohr  eingeführten  Könige.  Wegen  der  nicht  exothermen  B.  ist  ein 
Herausspritzen  der  Schmelze  nicht  zu  befürchten.  Die  fl.  Legierung  darf  nicht  an  die  Luft 
kommen.  R.  Vogel  (Z.  anorg.  Chem.  91,  (1915)  277).  Man  bringt  Ge  (93.8°/0ig 
mit  4.3  °/0  anderen  seltenen  Erdmetallen)  und  Mg  in  mehreren  Schichten  in  ein  Porzellan- 
rohr ein,  das  durch  ein  Eisen  röhr  geschützt  wird,  füllt  den  App.  mit  Ar  und  erhitzt  im 
Tammann-Ofen  schnell  auf  900°,  welche  Temp.  10  Min.  unter  Rühren  mit  einem  berußten 
Eisendraht  gehalten  wird,  oder  setzt  in  einen  vorher  auf  900°  erhitzten  Heraeus-Ofen  ein. 
W.  Biltz  u.  H.  Pieper  [Z.  anorg.  Chem.  134,  (1924)  18).  —  2.  Aus  Ce02  und  Magne- 
sium. Hirsch  (71).  Man  trägt  in  die  Schmelze  eines  Gemisches  von  100  g 
Ce02  mit  KCl,  die  in  einem  mit  MgO  ausgekleideten  Schamottetiegel  durch  die  etwa 
1200°  h.  Flamme  eines  Petroleumofens  erhitzt  wird,  nach  und  nach  30  g  Mg  in 
Stücken  von  1  g  ein,  die  nach  dem  Versinken  recht  heftig  unter  Erzeugung  roter 
Flämmchen  reagieren,  und  unterbricht  nach  15  Min.  So  Kugeln  von  1  bis  2  mm  Dm.  mit 
verschiedenem,  aber  immer  geringem  Gehalt  an  Ge  (bei  zwei  Analysen  gef.  15.18  u.  17.16  °/0 
Ge,  84.71  u.  82.76  Mgj.  H.  Holm  (Beiträge  z.  Kenntnis  des  Cers,  Dissert.,  München 
1902,  32). 

b)  Das  System.  —  Ce  und  Mg,  die  sich  träge  vereinigen,  bilden  die 
Verbb.  Ce4Mg,  CeMg,  GeMg3  und  GeMg9.  Die  Abkühlungskurve  (Temp. 
der  beginnenden  primären  Kristallisation)  sinkt  von  0  bis  4.3  °/0  (20  At.-°/0) 
Mg  von  840°  auf  632°.  steigt  unter  Einfügung  eines  sehr  flachen  Höchst- 
punktes (B)  bis  14.8  °/0  (50  At.-°/0)  Mg  bis  738  °,  sinkt  bis  etwa  17  °/0  (54  At.- 
°/0)  Mg  bis  706°,  steigt  bis  33  °/0  (75  At.-°/0)  Mg  bis  780°,  sinkt  bis  71.3  °/0 
(93.48  At.-°/0)  Mg  bis  602  °  und  steigt  bis  100  °/0  Mg  bis  661  °.  Vogel.  Die 
Schmelze  gibt  2  Eutektika,  2  Maxima,  1  Minimum  und  2  Übergangspunkte. 
Das  erste  Eutektikum  (Ge-GeMg)  liegt  bei  632°,  das  zweite  (GeMg10)  bei  585°. 
Das  erste  Maximum,  gegen  740  °,  entspricht  der  Formel  CeMg,  das  zweite  bei 
etwa  770°  CeMg3.  Ein  Minimum  bei  706°,  ohne  Eutektikum,  bildet  eine 
Mischung  von  CeMg  in  GeMg3.  Der  erste  Übergangspunkt  liegt  bei  720°,  der 
zweite  bei  625°  (Verb.  CeMg9).  Bei  497°  wird  ein  thermischer  Effekt  be- 
obachtet, der  ein  Maximum  mit  etwa  22  At.-°/0  Mg  sein  soll.  L.  Guillet  (Rev. 
Met.  19,  (1922)  355).  —  Die  Verbb.  sind  locker  (im  Gegensatz  zu  denen  des  Ge 
mit  AI,  Si,  Sn,  Pb,  Bi)  und  haben,  namentlich  Ge4Mg,  tiefe  Schmpp.,  sodaß 
die  Höchstpunkte  auf  den  Gleichgewichtskurven  sehr  abgeflacht  sind,  und 
zwar  in  steigendem  Maße  mit  zunehmendem  Ce-Gehalt  der  Verbb.  Vogel 
(296).  —  Zur  mikroskopischen  Unters,  werden  die  Schlifflächen  lang- 
sam in  der  Bunsenflamme  erhitzt,  wobei  die  verschiedenen  Strukturelemente 
sich  scharf  durch  die  Anlauffarben  unterscheiden.  Bei  den  Legierungen  mit 
90  bis  100  At.-°/0  Mg  liefert  30  Sek.  langes  Ätzen  mit  sd.  W.  bessere  Ergeb- 
nisse.    Ätzen  mit  NH4G1,  HN03  oder  HCl  ist  ungeeignet.    Vogel  (279). 
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Die  Legierungen  von  0  bis  50  °/0  Mg  bestehen  bei  Zimmertemp.  aus  Ge 
und  GeMg,  wenn  die  Rk.  ZU  Ende  verläuft.  Sie  haben  auf  den  Abkühlungskurven 
außer  den  primären  Knickpunkten  zwei  Haltepunkte  bei  632°  (20  At.-°/0  Mg)  und  497° 
(22  At.-°/0  Mg).  Das  Strukturbild  zeigt  bei  632  °  außer  primär  ausgeschiedenem  Ge  in  Sechs- 
ecken helle  Pünktchen  und  Lamellen  von  CeMg  sowie  bei  20.55  At.-%JVIg  (Punkt  B)  über- 
wiegend dunkle  verwaschene  Drei-  und  Vierecke  von  Ge4Mg,  die  von  Ätzmitteln  sehr  viel 
stärker  als  GeMg,  aber  schwächer  als  Ge  angegriffen  werden.  [Vgl.  W.  Guertler,  Metallo- 
graphie, I,  2,  724].  Dieselbe  Zerfallstruktur  weist  in  den  andern  Legierungen  eine  sekundär 
ausgeschiedene  dunkle  Grund masse  auf.  Die  Zus.  der  Verb.  Ce4Mg  ergibt  sich  aus  der  Lage 
des  Punktes  B  bei  etwa  20  At.-°/0  Mg,  aus  der  Lsge  der  höchsten  Zeitdauer  bei  der  sekundären 
Ausscheidung  und  bei  dem  Zerfall  der  Verb.  Sie  ist  nur  bei  497  °  bis  632  °  stabil  und 
zerfällt  bei  497°  in  GeMg  und  Ge.     Vogel  (281). 

Die  Legierungen  mit  50  bis  75  At.-°/0  Mg  haben  als  Endglieder  GeMg 
und  CeMg3.  Die  Formel  CeMg  liegt  fest  durch  den  Höchstwert  des  Schmp.  738°,  das  Ver- 
schwinden der  Zeitdauer  der  sekundären  Krist.  und  des  Zerfalls  bei  497  °,  einen  dem  Schmp. 
entsprechenden  Haltepunkt  und  die  mkr.  Struktur.  Aus  cerreicheren  Schmelzen  scheiden 
sich  Kristalle  der  reinen  Verb.,  aus  cerärmeren  an  Mg  reiche  Mischkristalle  aus,  die  bei 
54  At.-°/0  Mg  am  niedrigsten  schm.  (706°)  und  bei  62  At.-°/0  gesättigt  sind.  Zur  B.  des 
gesättigten  Mischkristalis  wird  ein  kleiner  Teil  der  Verb.  CeMg3  verbraucht,  die  sich  aus 
Schmelzen  mit  60  bis  75  At.-°/0  Mg  primär  in  nahezu  würfelförmigen,  mehrfach  zu  Zwillingen 
verwachsenen  Kristallen  ausscheidet.  Sie  erscheinen  z.  B.  bei  72.5  At.-°/0  Mg  nach  dem 
Anlassen  hell  glänzend  ockergelb  im  leuchtend  blauer  Grundmasse.  Für  die  Formel  GeMg3 
sprechen:  der  wohl  ausgebildete  Höchstpunkt  der  Kurve  der  primären  Ausscheidung  (780°), 
das  Versehwinden  der  Zeitdauer  der  Rk.  mit  der  Schmelze  60  At.-°/0  Mg  (734°)  und  der 
Schmelze  93  At.-%  Mg  (602  °),  der  Haltepunkt  780°  einer  Legierung  mit  74.27  At.-%  Mg, 
das  einheitliche  Strukturbild    mit  Polyedern.      VoGEL  (285). 

Legierungen  mit  75  bis  100  At.-°/0  Mg  scheiden  zunächst  die  Verb.  GeMg3 
aus,  die  später  mit  der  Schmelze  93  At.-°/0  Mg  (602  °)  unter  B.  der  Verb.  GeMg9 
reagiert,  der  verschiedene  Haltepunkte  entsprechen.  Die  Zeitdauer  dieser  Rk.  wird  am  größten 
bei  90  At.-°/0  Mg.  Zunächst  (bei  der  Temp.  585  °  des  nonvarianten  Gleichgewichts)  besteht 
die  primäre  Abscheidung  noch  aus  der  Verb.,  dann  aus  ihrem  Eutektikum  mit  Mg.  Das  Mg 
wird  durch  Ätzen  mit  sd.  W.  braun  bis  schwarz,  während  die  hellen  parallelen  Balken  von 
CeMg9  nicht  angegriffen  werden.  Aus  cerreicheren  Schmelzen  erhält  man  GeMg9  in  würfel- 
artigen Kristallen,  die  nach  dem  Anlassen  glänzend  hellgelb  erscheinen,  während  GeMg3 
dunkel   purpurrot   wird.     Vogel  (289). 

c)  Eigenschaften.  —  Die  Eigenschaften  werden,  außer  durch  die  des 
Ge  und  des  Mg,  durch  die  der  einzelnen  Verbb.  bestimmt.  Vogel  (292).  Die 
phys.  Eigenschaften  sind  denen  des  Mg  sehr  ähnlich.  Bruch  kristsch.  Frische 
Feilflächen  vom  Glanz  des  Mg,  der  an  der  Luft  bald  durch  Oxd.  verschwindet. 
W.  gibt  schwache  H-Entw.  Holm  (32).  —  Die  meisten  Legierungen  spröde,  leicht 
ZU  pulvern  (die  mit  60  bis  75  °/0  Ge  auf  eine  Feinheit  von  200  Maschen).  HlRSCH.  — 
Optische  Konstanten  nach  Hirsch  (94): 

°/0  Ge  83  61  26  0 

n  1.60         1.43         0.73  0.32 

k  1.74         2.30  4.79  12.0 

Legierungen  mit  bis  12  °/0  Mg  nehmen  H  wie  Ge  [S.  124]  auf.  Funken- 
zündend (pyrophor.).  A.  Sieverts  u.  E.  Roll  (Z.  anorg.  Chem.  146,  (1925) 
162).  Die  mit  höherem  Ge- Gehalt  geben  vorzügliche  Blitzlichtpulver  und 
(60  bis  75  °/0  Ge)  red.  ausgezeichnet,  weil  sie  unter  Wärmebindung  entstehen,  und 
weil  bei  der  Oxd.  mehr  Wärme  entwickelt  wird  als  bei  der  eines  entsprechenden  mech. 
Gemenges  der  Bestandteile.  So  kann  V  aus  V205  erhalten  werden.  Bei  75  bis  85  °/0 
Ge  sehr  stark  pyrophorisch,  sodaß  Entzündung  beim  Pulvern  schwer  vermieden 
werden  kann.     Hirsch.    Die  Pyrophorität  ist  bei  20  bis  etwa  62  At.-°/0  (4  bis 
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22  Gew.-°/0)  Mg  vorhanden,  am  leichtesten  und  reichlichsten  bei  etwa  40  At.-°/0 
(10  °/0).  Bei  dieser  Konz.  entzünden  sich  die  Teilchen  oft  schon  beim  Schleifen  auf 
Schmirgelpapier,  wohl  weil  sich  weiche  Ce-Teilchen  und  sehr  harte  Körnchen  von  GeMg  bei 
der  gegenseitigen  Reibung  stark  erhitzen,  wodurch  die  Entzündung  des  Ge  eingeleitet  wird, 
der  die  heftige  Verbrennung  von  CeMg  folgt.  VoGEL  (295).  Die  Empfindlichkeit 
der  Pyrophorität  ist  an  die  Ggw.  von  freiem  Ge  gebunden.  So  kommt  die 
starke  Pyrophorität  der  aus  reinem  GeMg  bestehenden  Legierung  mit  15°/0  Mg  erst  bei  sehr 
kräftigem  Feilen  zum  Vorschein,  während  die  neben  jenen  Kristalliten  noch  weiches  und 
leicht  oxydables  Ce  enthaltende  Legierung  mit  10%  Mg  schon  bei  leichtem  Ritzen  kräftige 
Funkengarben  gibt.  R.  Vogel  (Z.  anorg.  Chem.  99,  (1917)  45).  Die  Legierung 
mit  10  °/0  Ce  ist  trotz  ihres  durch  Zers.  der  Verb.  Ge4Mg  entstandenen  Ge- 
halts an  freiem  Ge  recht  luftbeständig.  Vogel  (295).  Die  fl.  Legierungen  ver- 
brennen an  der  Luft  mit  explosionsartiger  Heftigkeit  und  zerspritzen  unter 
lautem  Zischen  und  Knattern.     Vogel  (279). 

Legierungen  mit  eüva  50° /0  Ce  (gef.  in  zwei  Proben  46.94  u.  47.81  Ge,  52.76 
u.  52.05  Mg).  —  Außerordentlich  spröde.  Von  muscheligem  Bruch.  Silberweiß, 
Stark  glänzend.  D.  der  Legierung  mit  46.94%  Ge  2.744,  spez.  Vol.  0.3644 
(ber.  0.3715).  —  Luftbeständig.  Das  Pulver  verbrennt  leicht  mit  stark  glänzendem, 
blendendem  Lichte  und  knatterndem  Geräuch.  Verbrennungswärme  der  Le- 
gierung mit  46.94%  Ge  (Mittel  aus  3  Bestt.)  3952.4  cal.  Gemenge  mit  Oxydations- 
mitteln,  namentlich  KC103,  explodieren   sehr  heftig  durch  leichten   Schlag. 

—  Beim  Erhitzen  im  H-Strome  wird  zwischen  200°  und  400°  H  auf- 
genommen und  GeH3  gebildet.  Bei  900°  gibt  N  ein  schwarzes  Gemenge 
der  Nitride,  das  beim  Befeuchten  mit  W.  wie  CeN  erglüht.  Sd.  W.  greift 
kaum,  KOH  nicht  an.  Säuren  lösen  leicht  unter  H-Entw.  — Verd.  NH4G1-Lsg. 
scheidet  schon  in  der  Kälte  Ce(OH)3  ab.    Muthmann  u.  Beck;  Beck. 

d)  Einzelne   Verbindungen.   —  Weiteres  s.  unter  b). 

d1)  Ge4Mg.  —  Mit  4.2%  (20At.-%)  Mg.  —  Entsteht  bei  497°  unter  Auf- 
nahme von  Wärme.  —  Schm.  bei  632°  zu  einer  gleichförmigen,  sehr  stark 
dissoziierten  Fl.  Zerfällt  beim  Abkühlen  auf  497  °  in  Ge  und  GeMg.  Ist  auch 
durch  Abschrecken  nicht  unzers.  ZU  erhalten.  Vielleicht  pyrophor.  Diese  Eigen- 
schaft kommt  der  abgeschreckten  und  nicht  abgeschreckten  Legierung  mit  4.3%  (20.55 
At.-%)  Mg  zu.     Vogel  (292). 

d2)  GeMg.  —  Mit  14.8%  (50  At.-%)  Mg.  —  Entsteht  unter  geringer  Ver- 
größerung des  Vol.    Mol.  Bildungswärme  13  WE.     Biltz  u.' Pieper  (24,  22). 

—  Krist.  unter  erheblichem  Zusammenziehen.  Vogel;  Biltz  u.  Pieper  (18). 
D.245  4.60.  Biltz  u.  Pieper  (23).  Härte  nahezu  5,  Vogel;  größer  als  von 
GeMg3;  von  geringerm  Glanz.  Biltz  u.  Pieper  (18).  Bruch  graurötlich  mit 
kleinen  matt  schimmernden  Kristallflächen.  Schmp.  738°.  —  Bei  sehr 
kräftigem  Feilen  verbrennen  die  Teilchen  unter  äußerst  heftigem  Zischen 
und  Funkensprühen,  das  sich  bis  zu  fahlgelber  Flamme  steigern  läßt,  wobei  sich  wenig 
weißer  Rauch  entw.,  Vogel;  nicht.  Biltz  u.  Pieper  (18).  Kleine  Stückchen  be- 
ginnen in  der  Bunsenflamme  bald  selbständig  zu  glühen  und  verpuffen 
bei  stärkerem  Erhitzen.  Diese  Erscheinung  steigert  sich  in  den  Mg-reichern 
Mischkristallen  der  Verb,  zu  äußerst  heftiger  Explosion  mit  lautem  Knall. 
Die  Oxd.-Geschwindigkeit  wird  erst  erheblich  über  Zimmertemp.  merklich, 
steigt  dann  aber  sehr  schnell.  Die  polierte  Schliffläche  oxd.  sich  an  feuchter 
Luft  in  Monaten  kaum.  —  Verd.  Mineralsäuren  greifen,  aber  erheblich  Aveniger 
als  Ge,  an.  Vogel  (293).  Lösungswärme  in  HCl  260.4  (260.6)  WE./Mol. 
BlLTZ  U.  Pieper  (21).   —   Gef.  85.7  (85.8)°/0Ce  (ber.  85.2).    Biltz  u.  Pieper  (18). 


Cerium  und  Magnesium.  265 

d3)  CeMg3.  —  Mit  33.9 °/0  (75  At.-°/0)  Mg.  —  Bildet  sich  unter  geringer 
Vergrößerung  des  Vol.  der  Ausgangsmischung.  Bildungswärme  7.9  WE/lOOg; 
mol.  17.  —  Silberweiß,  grobkristsch.  Sehr  hart.  Biltz  u.  Pieper  (24,  22,  18). 
Härte  4;  zerbrechlicher  als  d2).  Beim  Feilen  trennen  sich  stark  glänzende 
Blättchen  ab.  Schmp.  780°.  —  Nicht  pyrophor.  Kleine  Stückchen  verbrennen 
beim  Erhitzen  unter  Zischen,  weniger  heftig  als  d2).  Luftbeständiger  als  d2); 
von  Säuren  etwas  weniger  angegriffen.  Vogel  (294).  W.  greift  nicht  an. 
LI.  in  verd.  Säuren.  Mol.  Lösungswärme  in  HCl  477.3  WE.  Biltz  u. 
Pieper  (18,  21).   —  Gef.  66.3%  Ce  (ber.  65.8).     Biltz  u.  Pieper  (18). 

d4)  GeMg9.  —  Mit  61.02%  (90  At.-%)  Mg.  —  Zerfällt  bei  622°  in  d3)  und 
eine  Mg-reichere  Schmelze.  —  Die,  von  etwas  Eutektikum  abgesehen,  voll- 
ständig aus  d4)  bestehende  Legierung  mit  91.61  At.-°/0  Mg  hat  Härte  3,  ist 
leicht  zerbrechlich,  im  Bruch  silberglänzend;  zerrieselt  (wohl  infolge  polymorpher 
Umwandlung)  allmählich  in  kleine  metallische  Körnchen,  die  sich  an  der  Luft 
auch  bei  langem  Liegen  nicht  oxd.  —  Körnchen  verbrennen  beim  Erhitzen 
ruhig  und  mit  glänzend  weißer  Flamme  wie  Mg.  Gegen  ehem.  Mittel  be- 
ständiger  als   die    andern   Legierungen.     Sd.  W.  zers.  nicht.     Vogel  (294). 

B.  Magnesiumceriumnitrate.  a)  Ce111-  Verbindung.  Mg3Ce9(N03)12,  24H20. 
—  Kann  als  Additionsverb.  3  Mg(OH)2,  2  Ce(OH)3,  12H3N04  betrachtet  werden.  J.  H.  Kastle 
{Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  815).  —  Aus  der  Lsg.  aeq.  Mengen,  L.  Th.  Lange  {J.praH. 
Chem.  82,  (1861)  137),  gleicher  Teile,  M.  Holzmann  {J.praH.  Chem.  75,  (1858) 
330  [I];  84,  (1861)  77  [II]),  G.  Rammelsberg  (Ber.  6,  (1873)  86  [II]),  MgO  und 
Ge02  in  HN03  +  A.  —  Darst.  bei  den  Trennungen  der  seltenen  Erdmetalle  s.  VI,  1,  411, 
460.  —  Aus  der  Lsg.  von  mit  wenig  W.  angeteigtem  Ge203  in  übsch.  verd. 
w.  HN03,  die  mit  der  äq.  Menge  Mg(N03)2  versetzt  ist,  durch  Impfen  mit 
dem  Mg-Bi-Salz  und  Umkrist.  unter  Impfen;  oder  aus  neutraler  Lsg. 
von  Ge(N03)3,6H20  und  Mg(N03)2,  6  H30  sowie  Umkrist.  aus  W.  [S.  a.  VI, 
1,  564.]  G.  Jantsgh  (Z.  anorg.  Chem.  76,  (1912)  314).  Bildet  sich  schwieriger  als 
die  La- Verb.  [S.  73].     0.  J.  Stewart  u.  C.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  39,  (1917)  2607). 

Farblose  hexagonale  große  Kristalle.  Holzmann.  Trigonal  skalenoedrisch. 
a  =  80 °  43' (a:cr=  1:1.5378).  Beobachtet  c{lll},  r{100},  s  {110},  t{lll};  statt  s  manchmal 
ein  vicinales  Skalenoeder.  (100):  (010)  =  97°  59';  (1 10):  011)  =  70°  12';  (111):  (100)  =  56° 
2872';(100):(111)  =  60037';(110):(111)=41°36';  (111) :  (111)  =  74°  17'.  Schwache  negative 
Doppelbrechung.  G.  Geipel  (Z.  Kryst.  35,  (1902)  625).  Ältere  Messungen:  Des- 
cloizeaux  {Ann.  Min.  [5]  14,  (1858)  352);  Carius  (J.  prakt.  Chem.  75,  (1858)  354);  Rammelsberg 
(Pogg.  108,  (1859)  436).  [S.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst.,  Leipzig  1908,  II,  156).]  —  D4.  2.002 ; 
Mol.-Vol.  (bei  0°)  764.2.  Schmp.  111.5°.  Jantsgh  (319).  —  Die  Kristalle  aus 
möglichst  neutraler  Lsg.  sind  ziemlich  luftbeständig,  Lange,  sonst  an  feuchter 
Luft  zerfließlich.  Verliert  bei  110°  9  Mol.  H20  (gef.  10.6  %).  bei  200°  den 
Rest;  dabei  schm.  der  Rückstand  zum  Glase,  das  sich  nach  dem  Erkalten 
mit  W.  erhitzt,  ohne  sich  klar  zu  lösen.  Lange.  —  Sil.  in  W.  und  A.;  bildet 
leicht  übersättigte  Lsgg.  Holzmann;  Lange.  Mol.  Löslichkeit  in  1  1  HN03 
(D.1/  1.325)  bei  16°  0.0382.     Jantsgh. 


Holzmann. 

Lange. 

I. 

11. 

Rammelsberg. 

3  MgO 

120 

7.87 

7.73 

6.18 

8.52 

7.92 

Ce203 

324 

21.26 

20.88 

24.40 

22.82 

21.29 

6  N205 

648 

42.52 

47.35 

46.13 

24  H20 

432 

28.35 

27.76 

20.86 

3 MgO,  Ce203,  6N20-,  24H„0        1524       100.00  98.79 
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b)  Celv -Verbindung.  MgCe(N03)6,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Entsteht, 
wenn  man  Mg3Ce2(NO;>)12,24H20  in  einem  Porzellantiegel  schm.,  das  H20 
vorsichtig  vertreibt  und  weiter  bis  zum  Auftreten  roter  Dämpfe  erhitzt.  — 
Färbt  in  der  kleinsten  Menge  die  Schmelze  von  MgoPr2(N03)12  gelblichrot  bis  gelb.  W.  MüTH- 
mann  u.  L.  Weiss  (Ann.  331,  (1904)  10). 

ß)  Mit  8  Mol.  H20.  —  Die  von  R.  Bünsen  mit  Vogler  u.  J.  Jegel  {Ann.  105, 
(1858)  43;  J.  prakt.  Chem.  73,  (1858)  200)  und  von  M.  Holzmann  (J.  prakt.  Chem.  75,  (1858) 
333)  aus  der  Lsg.  der  Bestandteile  dargestellte  Verb,  (nach  alter  Auffassung  Cerocerisalzj 
war  ein  Gemisch  von  a)  mit  Ge(N03)4.  H.  Zschiesche  (J.  prakt.  Chem.  107,  (1869)  94); 
Rammelsberg  (II).  —  Bei  der  Darst.  aus  den  Einzelsalzen  muß,  damit  die  CeIV- 
vor  der  Cem-Verb.  fällt,  eine  nicht  zu  stark  verd.  HN03  angewendet  und 
zur  möglichsten  Vermeidung  einer  Red.  die  HN03  bei  80  °  von  niedern  Stick- 
stoffoxyden befreit,  Zutritt  von  Staub  sorgfältig  ausgeschlossen  und  CaCI2 
als  Trockenmittel  vermieden  werden,  damit  sich  kein  redd.  HG1  bilden  kann. 
So  läßt  sich  das  Salz  auch  wiederholt  umkrist.,  ohne  daß  es  wesentlich 
blasser  wird.  Man  verdunstet  über  H2S04  und  KOH  und  trocknet  auf  Ton 
und  zwischen  Fließpapier.  —  Dunkelrote  Kristalle.  R.  Jacoby  (Die  Doppel- 
nitrate des  vierwert.  Ce  u.  des  Th%  Dissert.,  Berlin  1901,  38);  R.  J.  Meyer  u. 
R.  Jacoby  (Der.  33,  (1900)  2137;  Z.  anorg.  Chem.  27,  (1901)  372,  389).  Mono- 
klin  prismatisch.  a:b:c=  1.032:1:1.58.6.  ß  =  96°43'.  Tafeln  nach  c  {001  }L  mit 
a  {100},  o  {111},  p  {111}.  Nur  angenäherte  Messung  möglich.  (100):  (001)  =  83°  17';  (111) : 
(001)  =  *69°30';  (111):  (001)  =  *61°  44';  (111):(111)  =  84°  29';  (111): (111)  =  78°  25'; 
(111) :  (111)  =  etwa  *79°.  Negative  Doppelbrechung.  Ebene  der  optischen  Achsen  senk- 
recht auf  b.  1.  ßisectrix  fast  senkrecht  zu  c.  2  H  =  57  °  37'  Li ;  60  °  42'  Na ;  62  °  38'  Tl.  Geipel 
(626).  [S.  a.  Groth  (162).]  —  Im  Exsikkator  über  H2S04  lange  Zeit  kein  H20 
abgegeben,  schließlich  oberflächlich  Zerfall,  beim  Erhitzen  wasserfrei  unter 
völliger  Zers.  An  der  Luft  zerfiießlicher,  löslicher  in  W.  und  HN03  als 
die  Alkaliverbb.  Jacoby  (39).  Unverändert  aus  W.  umzukrist.  Jacoby  (31). 
—  Gef.  3.73  (3.88)  %  Mg,  20.19  (20.32)  Ge,  1.14  (1.15)  wirks.  O,  54.1  N03  (ber.  3.59,  20.58, 
1.18,  54.67).     Jacoby  (39);  Meyer  u.  Jacoby. 

Gerium  und  Aluminium. 

A.  Ceriumaluminium.  A1.  Allgemeines,  a)  Darstellung.  —  S.  a.  S.  104  sowie 
Vi,  l.  552,  553.  —  1.  Man  schichtet  Ce  auf  AI,  beides  in  Stücken,  in  Gefäßen 
aus  Porzellan  (bis  66  At.-%  AI)  oder  C  und  schm.  schnell  bei  etwa  1100°  unter 
Rühren  (bei  0  bis  30  At.-°/0  AI  Eisenrührer  verwendbar,  sonst  Porzellanstab)  oder  (bei 
20  bis  66  At.-°/0  AI)  mit  wiederholtem  Umschmelzen.  Schmelzen  mit  0  bis  66  At.-°/0  AI 
nehmen  aus  C-Gefäßen  beträchtliche  Mengen  auf.  Dem  Porzellan  wird  nur  über  1200°  Si 
entzogen.  Gefäße  aus  MgO  sind  zu  porös;  bei  höherer  Temp.  wirkt  AI  heftig  auf  MgO. 
Der  Eisenrührer  wird  bei  S00°  nicht  wesentlich  angegriffen.  Über  1100°  wird  die  Rk.  leicht 
explosionsartig.  R.  Vogel  (Z.  anorg.  Chem.  75,  (1912)  41  [I]).  —  2.  Man  trägt 
AI  in  geschm.  Ge  unter  NaCl  ein.  Ziemlich  ruhiges  Legieren.  A.  Hirsch  (Trans. 
Am.  Electrochem.  Soc.  20,  (1911)  99).  —  3.  Aus  den  Bestandteilen  in  Ar-Atm. 
bei  900°  oder  1300°.  W.  Biltz  u.  H.  Pieper  (Z.  anorg.  Chem.  134,  (1924) 
19).  —  4.  Legierungen  mit  1.5°/0  Ce  oder  weniger  durch  Schmelzen  von  AI 
mit  CeCl3  oder  durch  Zusatz  von  CeFl3  bei  der  AI-Elektrolyse.  O.  Barth 
( Über  den  Einfluß  des  Ce  auf  die  mech.  u.  chem.  Eigenschaften  des  AI,  Dissert., 
Halle;  Metall.  9,  (1912)  261).  Das  Verf.  dient  zum  Veredeln  von  AI.  W.Borchers 
u.  O.  Barth  (D.  B.-P.  246484,  21.  10.  1911).  —  5.  Elektrolyse  von  CeO,  in  geschm. 
Kryolith.     W.  Muthmann,  H.  Hofer  u.  L.  Weiss  (Ann.  320,  (1902)  253). 
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b)  Das  System.  —  Ge  und  AI  vereinigen  sich  bei  1100°  lebhaft,  aber 
ruhig,  unter  plötzlichem  heftigen  Aufleuchten  der  Schmelze,  wobei  die  Temp. 
vorübergehend  auf  1600°  bis  1700°  steigt.  Zunächst  entsteht  wohl  immer  mit 
der  höchsten  Wärmetönung  die  Verb.  GeAl4,  die  an  die  Oberfläche  steigt  und  nur  träge 
mehr  Ce  aufnimmt.  Vogel  (I,  41).  —  Zur  mkr.  Unters,  ist  Ätzen  mit  HN03  und  H2S04 
unbrauchbar.  Man  ätzt  bei  0  bis  25  At.-°/0  AI  durch  Luft  (30  Min.),  bis  35  mit  10°/0ig. 
HCl  (knapp  1  Sek.),  bis  66  mit  verd.  und  konz.  HCl  (1  bis  4  Sek.),  bis  80  mit  konz.  HCl 
(3  bis  10  Sek.),  bis  100  mit  konz.  KOH  (10  bis  30  Sek.).  Vogel  (1, 46).  —  Im  System 
treten  die  5  Verbb.  Ge3Al,  Ge2Al,  CeAl,  GeAl2  und  GeAl4  (in  a-  und  ß-Form) 
auf.  Der  Erstarrungspunkt  des  Ce  sinkt  beim  Zufügen  von  AI  bis  unter 
600°  bei  14.6  At.-°/0  (3.2  °/0)  AI,  bei  welchem  Punkt  Ge  und  Ce3Al  eutektisch 
krist.,  steigt  dann  schwach  zu  einem  zwischen  22.45  und  26.13,  sehr  nahe 
dem  letzteren,  liegenden  Maximum  bei  614°,  das  der  Verb.  Ge3Al  (25  At.-°/0, 
6.04 °/0  AI)  entspricht,  sinkt  schnell  bis  540°  bei  27  At.-°/0  AI,  steigt  schnell, 
nur  zu  Ende  langsamer,  bis  1460°  bei  66.6  At.-°/0  AI  (GeAl2)  und  fällt  ähn- 
lich unter  leichter  Krümmung  der  Kurve  ab  bis  1245°  bei  75°/0  At.-°/0  AI 
(ß-CeAl4)  sowie  nach  diesem  Knick  bis  639  °  bei  97  At.-°/0  AI,  worauf  die  Kurve 
bis  zum  Schmp.  des  AI  (660  °)  ansteigt.  Von  540°  bis  595  °  scheidet  sich  primär 
die  Verb.  Ge2Al  aus,  deren  abgerundete  Kristalle  durch  ]0°/0ige  HG1  braungelb 
(Ge3Al  schwarz)  geätzt  werden,  sekundär  das  Eutektikum  mit  der  dunkeln 
Grundmasse  Ge3Al.  Bei  595  schm.  Ce2Al  unter  Zerfall  in  eine  AI-ärmere 
Schmelze  (etwa  28.5  At.-°/0  AI)  und  die  Kristalle  CeAl.  Diese  scheiden  sich  bis 
780°  primär  aus  und  spalten  sich  bei  dieser  Temp.  in  eine  AI-ärmere  Schmelze 
(etwa  35  At.-°/0  AI)  und  die  Verb.  CeAl2,  die  erst  bei  1460°  zu  einer  gleich- 
förmigen Fl.  schm.  Beide  Zerss.  verlaufen  sehr  unvollständig,  sodaß  in  den 
Legierungen  mit  29.25  bis  66.6  At.-°/0  AI  nicht  zwei,  sondern  drei  bis  vier 
Kristallarten  auftreten.  Bei  1005  °  wandelt  sich  ß-CeAl4  unter  starkem  Zu- 
sammenziehen in  a-CeAl4  und  eine  Schmelze  mit  etwa  91.5  At.-°/0  AI  um. 
Eutektika:  bei  590°  [Ce  +  Ce3Al]  mit  etwa  14  At.-°/0  AI;  bei  544°  [Ce3Al-f- 
Ge2Al]  mit  27.7  AI;  bei  1244°  [CeAl,  +  ß-CeAl4]  mit  79.7  AI;  bei  639° 
[a-CeAl4  + AI]  mit  97  AI.  Vogel  (I,  47).  Man  hat  3  Eutektika  (bei  549°,  542°, 
638°),  2  Maxima  und  5  Übergangspunkte.     L.  Guillet  (Rev.  Met.  19,  (1922)  354). 

c)  Eigenschaften.  —  Die  Härte  ist  bei  hohem  Gehalt  an  Ce  und  an  AI 
nicht  wesentlich  verschieden  von  der  des  Ce  und  AI;  zwischen  35  und 
80  At.-°/0  AI  wächst  sie  bedeutend  und  wird  am  höchsten  (etwa  6  nach 
Mohs)  bei  CeAl2.  Diese  Verb,  ist  zugleich  sehr  spröde.  Vogel  (I,  54).  Mit 
etwa  55°/0  Ce  sehr  hart  und  spröde.  Hirsch  (103).  —  Bis  0.2°/0  Ce  erhöht 
die  Festigkeit  des  AI.  Barth.  Geringe  Mengen  Ge  verbessern  die  Dehnbarkeit 
von  AI  beträchtlich  (um  etwa  19°/0),  während  Festigkeit  und  el.  Leitfähigkeit 
praktisch  gleich  bleiben.  Der  günstige  Einfluß  beruht  auf  der  Vertreibung 
des  N  aus  dem  A1N.  Der  Gehalt  daran  sinkt  zunächst  sehr  schnell  (von 
O.028°/o  auf  0.014  durch  0.2°/0  Ce),  dann  langsam  (0.0094°/0  bei  0.77  Ce). 
Die  günstige  Wrkg.  scheint  durch  geringe  Mengen  Fremdmetall  stark  beein- 
trächtigt ZU  werden.  [S.  aber  die  mech.  Eigenschaften  von  Ce,  AI,  Mg  und  Ce,  Cu,  AI.] 
J.  Schulte  (Met.  Erz  18,  (1921)  236;  Über  den  Einfluß  des  Ge  auf  die 
Eigensch.  des  AI  usiv.,  Dissert.,  Aachen  (Halle)  1921,  Auszug  4,  10  [I]). 
[S.  a.  VI,  1,  105.]  Mischmetall  mit  45%  Ce  wirkt  auf  AI  ganz  unzuverlässig.  Schulte 
(Met.  Erz  22,  (1925)  452).  Die  Bearbeitbarkeit  des  AI  leidet  durch  Ce  nicht, 
bei  großem  Gehalt  etwas.  —  Von  metallischem  Klang.  Schulte  (I,  4).  —  Die 
Schmpp.  von  CeAl2  und  CeAl4  sind  ungewöhnlich  hoch.     Vogel  (1). 
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Legierungen  mit  55°/0  Ge  zerfallen  ohne  Oxd.  und  sind  nicht  pyro- 
phorisch.  Hirsch  (103).  Solche  mit  50  bis  66.6  At.-°/0  AI  zerfallen  nach 
Tagen  oder  Wochen  in  Stücke,  die  mit  66.6  bis  80  AI  innerhalb  weniger 
Stunden  zu  Körnchen,  namentlich,  wenn  sie  im  Kohlengefäß  hergestellt  sind. 
Die  Ursache  ist  keine  polymorphe  Umwandlung  von  CeAl4,  sondern  (wohl  in  beiden  Fällen) 
die  Zers.  von  beigemengtem  Carbid.  Weniger  pyrophor,  beständiger  gegen  Luft 
und  W.  als  die  Sn-  und  Pb-Legierungen.  Nur  die  Ce-reichste  Verb,  scheint 
bei  kräftigem  Ritzen  Leuchtgas  zünden  zu  können.  Vogel  (I).  Die  leicht 
erregbare  Pyrophorität  ist  am  größten  bei  der  Legierung  mit  etwa  7  °/0  AI, 
die  Kristaliite  der  harten  oxydationsbeständigen  Verb.  Ce2Al  und  die  weiche 
leicht  oxydable  Verb.  Ge3Al  enthält.  R.  Vogel  (Z.  anorg.  Chem.  99,  (1917) 
46).  —  Die  Legierungen,  besonders  mit  60  bis  70  At.-°/0  AI,  verbrennen 
lebhaft  in  der  Bunsenflamme  mit  glänzendem  Licht.  Vogel  (I).  —  Nur  die 
Legierungen  mit  0  bis  25  At.-°/0  AI  bedecken  sich  an  der  Luft  in  Wochen 
allmählich  mit  einem  gelben  Oxydpulver  und  zers.  W.  sehr  langsam.  Säuren 
wirken,  außer  auf  Ge3Al,  weniger  als  auf  Ge-Pb,  Ce-Sn,  Ge  und  AI, 
namentlich  bei  CeAl2,  Vogel  (I,  54);  mehr  als  auf  AI.  Schulte  (I,  5). 
Bis  0.2  °/0  Ce  beeinflußt  die  Widerstandsfähigkeit  des  AI  gegen  Seewasser 
und  Säuren  nicht  oder  ungünstig.     Barth. 

Literatur  über  Ce  in  AI-Legierungen:  H.  "W.  Gillett  u.  V.  H.  Schnee  (Ind.  Eng.  Chem. 
15,  (1923)  709). 

A2.  Einzelne  Verbindungen.  —  Vgl.  a.  unter  A1,  b). 

a)  Ce3Al.  —  1.  Erscheint  im  mkr.  Bild  der  Schliffläche  von  Legierungen 
mit  22.5  At.-°/0  AI  nach  30  Min.  langer  Einw.  der  Luft  als  primäre  Aus- 
scheidung in  weißen  Polyedern  neben  dem  sekundär  ausgeschiedenen 
Eutektikum  [Ce  +  Ce3Al],  in  Legierungen  mit  26  At.-°/0  AI  neben  etwas 
Eutektikum  [Ce3Al -f  Ce2Al]  überwiegend  nach  höchstens  1  Sek.  langem 
Anätzen  mit  10°/0ig.  HCl  schwarz.  Tritt  auch  noch  bis  35  At.-%  AI  auf.  — 
Vogel  (I,  47).  —  2.  Erhitzen  von  Ge  und  AI  in  Ar-Atm.  auf  900°,  gut 
Durchrühren  bei  750°.  Vol.-Änderung  sehr  gering.  Mol.  B. -Wärme  23  (22)  WE. 
Biltz  u.  Pieper  (19,  24,  22).  —  Nach  (2)  graumetallisch,  sehr  spröde.  D245. 
6.21.  Biltz  u.  Pieper  (19,  23).  Schmp.  etwa  614°.  Dissoziiert  stark. 
Vogel.  —  Lösungswärme  597.4  (595.5)  WE./Mol.  Biltz  u.  Pieper  (21).  — 
Gef.  93.9  (94.2)  Ce  (ber.  94.0).     Biltz  u.  Pieper  (19). 

b)  Ge2Al.  —  Die  Zus.  folgt  aus  dem  Maximum  der  Haltezeiten  der  Abkühlungs- 
kurve bei  rd.  33  At.-%  AI.  —  Scheidet  sich  aus  Legierungen  mit  29  At.-°/0  AI 
primär  in  Kristalliten  mit  abgerundeten  Umrissen  aus,  die  durch  10°/0ige 
HCl  braungelb  werden.  —  Schm.  bei  595°  unter  Zerfall.     Vogel  (I,  48,  52). 

c)  CeAl.  —  Die  Zus.  folgt  ähnlich  wie  bei  b).  —  Entsteht  durch  Zers.  von 
Ce2Al.  —  Wird  in  den  Legierungen  mit  29  bis  35  At.-%  AI  von  CeAl2  umhüllt,  während 
es  in  denen  mit  35  bis  66.6  At.-%  AI  selbst  die  Verb.  CeAl2  umhüllt.  —  U.  Mk.  nach 
schwacher  Ätzung  lange  vierkantige  Prismen.  —  Schm.  bei  780°  unter 
Zerfall.     Vogel  (I,  48,  52). 

d)  GeAl2.  —  Scheidet  sich  primär  beim  Erstarrungspunkt-Maximum 
aus.  Seine  Menge  wächst  von  der  AI-  und  der  Ge-Seite  her  mit  der  An- 
näherung an  die  Konz.  66.6  At.-°/0  AI.  —  U.  Mk.  nach  Ätzen  der  AI-reicheren 
Legierungen  mit  konz.  HCl  in  polygonal  umrissenen,  am  Rande  gezackten, 
skelettartigen  Kristallen.  —  Hat  von  allen  Legierungen  die  höchste  Härte 
und  Sprödigkeit.  Schmp.  1460°.  HN03,  H2S04  und  HCl  (selbst  konz.) 
greifen  nicht  merklich  an.     Vogel  (I,  50,  52,  55). 
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e)  GeAi4.  a)  Allgemeines.  —  Die  Zus.  folgt  daraus,  daß  im  Erstarrungs- 
diagramm  bei  80  At.-°/0  AI  sich  die  der  primären  Ausscheidung  von  CeAL 
einerseits,  von  CeAl4  andererseits  entsprechenden  Kurvenäste  schneiden; 
die  Kristallisationsdauer  auf  dem  ersten  Aste,  also  die  Menge  der  Verb,  e) 
zunimmt;  die  Umwandlungswärme  am  deutlichsten  wird;  die  Ausscheidung 
des  Eutektikums  [a-CeAl4  -f-  AI]  verschwindet.  Mkr.  bestehen  die  Schmelzen 
mit  79.7  und  81  At.-°/0  AI  praktisch  aus  reinem  CeAl4.  —  Tritt  in  den 
Formen  a  und  ß  auf,  von  denen  a  bei  gewöhnlicher,  ß  bei  hoher  Temp. 
beständig  ist.     Umwandlungspunkt  1005°.    Vogel  (I,  53). 

ß)  a-Form.  —  Man  schm.  mit  dem  Gebläse  unter  (K,Na)Gl  in  einem 
Porzellantiegel  10  g  AI  und  trägt  5  g  Ce  unter  Umrühren  mit  einem  Eisen- 
draht ein,  wobei  sich  viel  Wärme  entwickelt,  und  H  (jedenfalls  vom  Ce  absorbiert 
gewesenes)  entweicht,  schm.  die  stark  poröse  spröde  metallglänzende  Kugel,  die  ein 
Gemenge  von  AI  mit  CeAl4  ist,  nach  dem  Zerkleinern  um,  läßt  langsam  erkalten, 
behandelt  die  Kristalle  mit  KOFI  und  wäscht  kurze  Zeit  mit  HCl.  Bildungs- 
wärme 123.8  WE.  W.  Muthmann  u.  H.  Beck  {Ann.  331,  (1904)  47);  H.  Beck 
{Beiträge  z.  Kenntnis  der  Metalle  der  Cergruppe,  Dissert.,  München  [Techn. 
Hochsch.]  (Nürnberg)  1907,  12).  Aus  Ge  und  AI  in  Ar-Atm.  bei  1300°. 
Vol.-Änderung  sehr  gering.  Mol.  B.-Wärme  40.5  (38.5)  WE.  Biltz  u.  Pieper 
(19,  22). 

Weiße  rhombische  oder  monokline  Prismen  mit  schwach  gelblichem 
Reflexe,  grauem  Strich  und  Metallglanz.  Muthmann  u.  Beck.  Silberweiß, 
großkristsch.,  sehr  spröde.  Biltz  u.  Pieper  (19).  Auf  den  Bruchflächen 
der  Schmelzen  glänzende  parallel  übereinander  gelagerte  Blättchen  oder 
makroskopische  weiße  Balken.  Vogel  (I,  53,  54).  Vermutlich  rhombisch, 
a  :  b  =  1 : 0.7706.  Lange  stark  gestreifte  Prismen  ohne  Endflächen.  a{100}, 
b{010},  m  {110},  n{130),  t{520}.  (110) :  (100)  =  *37°  37';  (130) :  (010)  =  23°  24';  (520): 
(110) -20°  29'.  Stibing  (Z.  Kryst.  39,  (1904)  385).  S.  a.  P.  Groth  {Chem.  Kryst. 
Leipzig  1906,  I,  48).  —  D20.  4.20,  Vogel  (56);  D.  4.193,  spez.  Vol.  0.2385 
<ber.  4.072,  0.2456),  Muthmann  u.  Beck;  D2/.  4.02.  -  Völlig  luftbeständig.  Biltz 
u.  Pieper  (23).  Der  Metallglanz  bleibt  bei  wochenlangem  Liegen  in  der 
Laboratoriumsluft.  Verglimmt  beim  Erhitzen  an  der  Luft  zu  einem  Gemenge 
von  Ge02  und  A1203.  Verbrennungs wärme  für  1  g  3441.19  cal.  (Mittel  aus 
3  Bestt;  ber.  3940.5).  Erhitzen  im  H-Strome  bildet  zwischen  400°  und  800° 
CeH3.  KOH  wirkt  selbst  in  der  Wärme  sehr  träge.  HN03  greift  nicht  an, 
k.  HCl  viel  langsamer  als  die  Bestandteile.  LI.  in  h.  konz.  H2S04  unter 
Entw.  von  SO.,,  in  sd.  verd.  EL>S04  und  HCl  unter  H-Entw.  Muthmann  u. 
Beck;  Beck.     Lösungswärme   620.0  (620.6)  WE./Mol.    Biltz  u.  Pieper  (21). 

Muthmann  u.  Beck.  Biltz  u.  Pieper  (19). 

Ce  56.36  57.59         57.93        57.82  57.3        57.4 

AI  43.64 42.14        42.17 42.7         42.6 

GeAl4     100.00  100.07         99.99  100.0       100.0 

Der  Mittelwert  57.78%  Ce   stimmt   sehr   gut  auf  Ce5Al19  (ber.  57.71).     Doch  ist   wohl 
CeAl4  vorzuziehen,  weil  durch  KÜH  vielleicht  oberflächlich  etwas  AI  gel.  wurde.    Beck  (16). 

i)  $-Form.  —  Schmp.  1245°.     Vogel  (45). 

B.  Aliiminiumcerium(4)-sulfat  (?).  —  Aus  den  gemischten  Lsgg.  der  Bestand- 
teile krist.  diese  getrennt.  G.  Plaut  {Über  die  Sulfate  u.  Doppelsulfate  des  vierwert.  Ce, 
Dissert.,  Bern  (Berlin)  1903,  67).     [Vgl.  S.  182]. 
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G.  Aluminiumcerium(3)-phosphat.  Basisch.  2A1(0H)3,  AlCe(P04)2.  — 
Dasselbe  wie  ä  A1,03,  Ce203,  2  P205,  6  H,0.  G.T.Prior  {Miner.  Mag.  12,  (11)00)  254).  Ist 
(Al,Ce)2(OH)3P04.  "P.  Groth  u.  K.  Mieleitner  {Miner.  Tab.,  München -Berlin  1921,  69).  — 
Florencit.  —  Hamlinit,  in  dem  GaÜ  und  BaO  durch  Ce203  ersetzt  sind.  —  In  den  Zinnober 
führenden  Sauden  von  Tripuhy  bei  Ouro  Preto,  Minas  Geraes,  in  den  Diamantseifen  von 
Matta  dos  Creoulos  am  Rio  Jequitinhonha  bei  Diamantina  und  als  mkr.  Gemengteil  von 
Glimmerschiefer  des  Morrodo  Caixambu  bei  Ouro  Preto.  —  Trigonal,  ditrigonal-skalenoedrisch. 
a:c=  1:1.1901.  Rhomboeder.  Spaltbar  nach  der  Basis.  Optisch  einachsig.  Sehr  starke 
positive  Doppelbrechung.  Blaßgelb;  durch  Fe203  rötlich  gefärbt,  durch  Turmalin  schwarz 
gefleckt.  Fett-  bis  Harzglanz.  D.  3.586.  Härte  etwa  5.  Vor  dem  Lötrohr  unschmelzbar. 
H20  geht  von  130°  an  langsam  fort.  HCl  zers.  teilweise.  —  Gef.  in  dem  V.  von  Matta  dos 
Creoulos  von  G.T.Prior  32.28  °/0  A1203;  28.00  Ce203,  25.56  Po05,  10.87  H20;  außerdem 
1.31  CaO,  0.76  Fe?03,  0.48  Si02;  Summe  99.26.  Qualitativ  wurde  Fi  (?)  nachgewiesen.  Di 
ist  nach  dem  Absorptionsspektrum  in  geringer  Menge  vorhanden.  Doch  beträgt  das  Mol.- 
Gew.  der  Ceroyde  352.     E.  Hussak  {Miner.  Mag.  12,  (1900)  246). 

D.  Cerium-Aluminium-Magnesium.  —  Ce  erhöht  die  Dehnbarkeit  von  AI  mit 
4%  Mg  bedeutend,  beeinflußt  nicht  das  Gefüge  und  die  Festigkeit.  Wenig  wetter-  und 
säurebeständig.  Schulte  (I,  8).  —  Eine  luftbeständigeLegierung  adsorbiert  H  (1.3  °/0).  Sieverts 
u.  Roell  (164). 

Gerium  und  Titan. 

A.  Cerium(4)-ütanate  [?].  —  Beim  Erhitzen  von  2  Mol.  Ce02  mit  3  Mol.  Ti02 
beginnt  bei  700°  schwache  Entw.  von  O,  die  bei  1000°  noch  sehr  gering  ist.  Das  hellgelbe 
Gemisch  wird  durch  das  Erhitzen  eigelb  und  sintert  etwas.  H.  Kalsing  bei  G.  Tammann 
(Z.  anorg.  Chem.  149,  (1925)  74,  77,  88).  —  Porzellan  erhält  durch  Einbrennen  (bei  1400°)  aeq. 
Mengen  Ce(S04)2  und  TiÖ2  bzw.  des  Nd.  aus  Ammoniumcerinitrat  und  Ti02  durch  NH3 
nach  dem  Glühen  gelbe  Töne,  die  etwas  ins  Braune  spielen  (nach  Radde's  Skala  braun  11,33  r 
bzw.  11,  33  t);  wird  durch  Einbrennen  eines  geglühten  Gemenges  von  1  T.  Ammonium- 
cerinitrat und  3.1  T.  Ti02  leuchtend  gelb  (gelb.  3,  7  u.).  H.  Heramhof  (Dissert.,  München 
[Techn.  Hochscb.]  1905);   W.  Muthmann,  L.  Weiss  u.  H.  Heramhof   {Ann.  355,  (1907)  162). 

B.  Calckimcerium(3)-ütanate.  a)  Allein.  (Ca,Ce2/3)Ti03.  —  Im  Knopit.  — 
Die  Formel  gilt  für  3  von  4  Analysen  [s.  unter  Ce,  Fe,  Ti,  Ca].  Die  der  Kristalle  von  Langörs- 
holmen  ergibt,  wenn  sie  rein  sind,  ein  Zwischenglied  zwischen  dieser  und  Ca2Ti203.  F.  Zam- 
bonini  {Riv.  Miner.  45,  1;  Bull.  soc.  frang.  miner.  38,  (1915)  263). 

b)   Mit  Natrium.   —  Hauptbestandteil  des  Loparits  [s.  unter  Di,  Ce,  La,  Ti]. 

Gerium  und  Siiicium. 

A.  Ceriiimsilicide.  A1.  Allgemeines,  a)  Darstellung.  —  Man  trägt  Ce  in 
kleinen  Stücken  in  geschm.  Si  (1400  °)  (Porzellangefäße)  ein.  So  Legierungen 
bis  70°/0  Ce.  Jedesmaliges  scharfes  Zischen  und  Aufblitzen  der  Schmelze.  Über  50% 
Ce  steigende  Mengen  von  Hohlräumen.  Wird  die  Rk.  nicht  möglichst  gemäßigt,  so  werden 
Gefäße  aus  Porzellan  und  Quarz  zerstört  unter  Hinausschleudern  der  M.  In  Kohlegefäßen 
entsteht  Carbid.  Durch  dessen  Zers.  zerrieseln  die  Könige  in  wenigen  Min.  Ce-reichere 
Legierungen  sind  durch  Eintragen  von  Si  in  geschm.  Ce  nicht  zu  erhalten.  Denn  bei 
1200°  bis  1300°  steigt  das  Si  an  die  Oberfläche  der  Schmelze  und  überzieht  sich  jedenfalls 
mit  einer  feinen  Oxyd-  oder  Nitridschicht.  Erst  bei  sehr  viel  höherer  Temp.  erfolgt  die 
Rk.  plötzlich  explosionsartig  unter  Hinausschleudern  der  Schmelze.  R.  VoGEL  (Z.  anorg. 
Chem.  84,  (1914)  325,  324).  [S.  a.  Hirsch  in  VI,  1,104.]  Endotherm  aus  den 
Bestandteilen  (bis  12°/0  Si).     Lucium-Werk  (D.  B.-P.   254512,  30.  9.  1908). 

b)  Das  System.  —  Ce  verbindet  sich  mit  Si  bei  hoher  Temp.  außer- 
ordentlich heftig  und  liefert  mindestens  eine  Verb.,  die  bei  47  °/0  Si  und 
1240°  mit  Si  ein  Eutektikum  bildet.  Die  Zus.  der  Verb,  entspricht  mit 
großer  Wahrscheinlichkeit  CeSi,  weil  die  Extrapolation  der  sehr  deutlichen  eutektischen 
Haltezeiten  zeigt,  daß  die  eutektische  Ausscheidung  bei  etwa  1 7  °/0  Si  (ber.  16.4  für  CeSi) 
Null  wird.    Entsprechend  erscheint  auf  Schliffen   mit  30  °/0  bis  47  °/0  Si  die 
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Verb,  in  primär  ausgeschiedenen  gelben  abgerundeten  Kristalliten.  Über 
47  °/0  Si  scheidet  sich  in  wachsenden  Mengen  als  primäres  Strukturelement 
Si  in  hell  glänzenden  mkr.  Nadeln,  u.  Mk.  grauweißen  großen  Balken  ab, 
nach  dem  Polieren  im  Relief.     Vogel  (323,  326,  327). 

c)  Eigenschaften.  —  Ce  wird  mit  steigendem  Gehalt  an  Si  (bis  12°/0) 
immer  härter.  Lugium-Werk.  Hart  und  spröde;  CeSi  scheinbar  weicher 
als  Si.  —  Legierungen  mit  primär  ausgeschiedenem  CeSi  sind  luftbeständig; 
nicht  pyrophor.  Vogel.  Legierungen  mit  15°/0  Si  (erhalten  durch  Zusatz  von 
GeSi2  ZU  Ge)  gut  pyrophorisch,  auch  die  mit  25  bis  30%  Si,  während  GeSi2  [das  doch 
aber  28.57%  Si  hat,  Peters]  nicht  pyrophor  ist.  A.  Hirsch  (Trans.  Am.  Electrochem. 
Soe.  20,  (1911)  97,  103).  Legierungen  mit  2  bis  12°/0  Si  [jedenfalls  noch  mit 
andern  Ceritelementen]  haben  eine  höhere  Verbrennungs wärme  als  Ge,  sodaß  die 
beim  Ritzen  mit  härteren  Körpern  entstehenden  Funken  nicht  nur  Leuchtgas- 
Luft-Gemische,  sondern  auch  A.-Dämpfe  zünden.  Lugium-Werk.  [Vgl.  VI,  1,  554.] 
Gegen  ehem.  Einww.  recht  beständig;  konz.  Säuren  greifen  bei  Zimmertemp. 
nicht  an.     Vogel. 

A2.  Einzelne  Verbindungen,     a)  CeSi  [?].  —  S.  unter  A',  b). 

b)  Ge2Si3  [?].  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.  Sterba.  —  Man  elektrol.  das 
geschm.  Gemisch  von  KF1  und  GeFl3  im  Porzellantiegel,  zerreibt  den  an  der 
Kathode  abgeschiedenen  schwarzen  Klumpen  und  kocht  mit  HCl,  dann  W. 
aus.  —  Schwarzes  Pulver.  Verbrennt  beim  Erhitzen  an  der  Luft  unvoll- 
ständig mit  rötlichem  Licht.  Uni.  in  den  gewöhnlichen  Säuren.  —  Gef.  76.21% 
Ce,  23.19  Si,  Summe  99.40  (ber.  70.67,  23.33).  F.  Ullik  (Ber.  Wien.  Äkacl.  [II]  52, 
(1865)   115). 

c)  CeSi2.  —  Teilweise  G-haltig.  —  Ein  trocknes  Gemisch  von  17.2  Ge02 
und  8.5  g  Si  wird  [von  außen  erhitzt,  Hirsch  (71)]  im  Graphitschiffchen  im 
beiderseits  offenen  Graphitrohr  1  Min.  mit  600  Amp.  und  120  Volt  erhitzt,  die 
Schmelze  sorgfältig  von  Schlacke  gereinigt,  gepulvert,  mit  5  bis  10°/0ig.  KOH 
im  Kolben  mit  Rückflußkühler  gekocht,  mit  W.  ausgewaschen  und  getrocknet. 
Enthält  Spuren  Eisen.  J.  Sterba  (Compt.  rend.  135,  (1902)  172;  Ann.  Chim. 
Biys.  [8]  2,  (1904)  230).  —  2.  Man  trägt  (a)  ein  Gemenge  aus  100  T. 
Ge02,  73  Si02  (Quarz)  und  110  GaC2  in  kleinen  Anteilen  sehr  langsam  in 
einen  el.  Lichtbogen  ein,  der  zwischen  einem  kathodischen,  in  Schamotte 
eingebauten  Graphittiegel  und  einer  auf  und  ab  beweglichen  Kohlenanode 
mit  130  bis  150  Amp.  bei  65  Volt  erzeugt  ist,  und  schm.  die  in  der  Schlacke 
sehr  verteilten  Kügelchen  durch  Eintauchen  der  Anode  in  die  Schmelze  zu 
größern  zusammen,  die  möglichst  von  Schlacke  befreit  werden.  Ausbeute  klein. 
E.  Sandlar  (über  die  Barst,  von  Cersilicium,  Dissert.,  München  [Techn. 
Hochsch.]  1911  (Frankenthal  1912),  35).  Auch  (b)  durch  Verschm.  von 
100  T.  Ge02  mit  19  GaC2  durch  180  Amp.  und  des  goldgelben  Gemischs 
mit  Quarz  sowie  (zur  völligen  Red.)  mit  etwas  CaC2  durch  130  bis  140  Amp. 
Sandlar  (45).  —  3.  Man  schm.  (a)  ein  Gemenge  aus  75  g  CeC2  und  55  g 
fein  gepulvertem  Quarz  (Ausbeute  klein  und  in  der  Schlacke  sehr  fein  verteilt),  SäNDLAR 
(28),  oder  zweckmäßiger  (b)  ein  Gemenge  aus  100  g  CeC2,  72  g  Si02  und 
50  g  CaO  in  kleinen  Anteilen  mit  120  bis  130,  gelegentlich  150  Amp., 
später  unter  Eintragen  größerer  Mengen  und  vereinigt  die  kleinen  Kugeln 
zu  einer  großen  durch  5  Min.  langes  Eintauchen  der  Anode  in  das  fl.  Bad. 
Ausbeute  weit  größer  als  nach  (3,  a)  und  (2).     Sandlar  (33). 
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Stahlgraue,  u.  Mk.  silberweiße  Lamellen.  Sterba.  Silberweiß,  mit  einem 
Stich  ins  Gelbliche,  von  metallischem  Aussehen  und  starkem  Metallglanz; 
Pulver  grauschwarz.  Sandlar  (47).  D.175.67.  Hart,  zerbrechlich.  Sterba. 
Sehr  hart  und  ziemlich  spröde.  Sandlar.  Etwas  spröde,  leicht  zu  pulvern.  Hirsch  (97). 
Schmp.  sehr  hoch.  Gebläsehitze  ändert  nicht.  Sandlar.  —  Luftbeständig.  Sterba; 
Sandlar.  Oxd.  sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft  unter  merklichem  Glühen. 
Verbrennt  im  Bunsenbrenner  glänzend  wie  Mg.  Sterba.  Erhitzen  in  0  oxd. 
unvollständig,  Sandlar;  verwandelt  oberflächlich  in  Ce02  und  Si02.  Sterba. 
Nicht  pyrophor.  Ausgezeichnetes  Red.-Mittel.  Hirsch  (103,  97).  Reagiert 
beim  Schm.  mit  Mn02  und  Pb02  sehr  kräftig  unter  starkem  Leuchten. 
Schm.  mit  Na2C03  und  KN03  verbrennt.  Schm.  KHS04  verändert  nicht. 
Sandlar.  —  H  und  N  wirken  bei  el.  Erhitzen  nicht.  Sandlar  (54).  NH3 
(trockenes)  gibt  beim  Erhitzen  einen  N-haltigen  Körper.  H2S  reagiert  bei 
Rotglut.  Sterba.  Fl  zers.  in  der  Kälte,  Gl  beim  Erwärmen,  Sterba;  sehr 
langsam.  Sandlar  (47).  HGl-Gas  greift  bei  Dunkelrotglut  an;  Br  und  J  zers. 
beim  Erwärmen,  Mg  unter  B.  von  Mg-Silicid.  Sterba.  —  Uni.  in  W.  und 
in  org.  Mitteln.  K.W.  greift  langsam  an,  verd.  Alkalihydroxyd  nicht,  konz. 
schon  in  der  Kälte,  schm.  unter  Erglühen.  Verd.  Mineralsäuren  zers.,  lang- 
sam in  der  Kälte,  schnell  beim  Kochen  unter  H-Entw.  Sterba.  HN03  und 
H2S04  (verd.  und  konz.)  verändern  auch  bei  längeren  Erhitzen  kaum.  Sandlar. 
HF1  löst  in  der  Kälte  unter  B.  von  voluminösem  GeFl3,  Sterba;  in  Ggw.  von 
HN03  unter  starker  Erwärmung  sehr  schnell  und  vollkommen.  HCl  (verd. 
und  konz.)  und  Königswasser  zers.  beim  Erhitzen  vollständig  zu  einer  grau- 
schwarzen M.  (wahrscheinlich  mit  Si  gemengte  Siliconverb.).  K2Cr207-H2S04-Gemisch 
zers.  unvollständig.     Sandlar. 


Bereclm 

2t  von 

Sterba. 

Sandlar. 

Sterba 

Peters 

nach 

(1) 

(2,a) 

(2,  b)   (3,  a) 

(3,  b) 

Ce   71.17 

71.43 

71.17 

70.70  70.81 

71.47 

73.31 

72.95  72.75 

73.24 

Si   28.8'--! 

28.57 

28.97 

28.60  28.86 

28.67 

23.75 

2*.90  26.44 

24.10 

CeSi2  100.00 

100.00 

100.14 

99.30  99.67 

100.14 

100.55 

100.47  99.19 

100.62 

Obige  Summen  einschließlich  C,  und  zwar  bei  (2, a)  3.49 %,  (2;b)  2.62,  (3,b)  3.28.  Sandlar. 

B.  Gerium(3)-süikate.  B.1  Allgemeines.  —  1.  Schm.  man  innige  Gemenge 
von  Ge203  und  Si02  im  el.  Kohlerohrofen  unter  allmählicher  Steigerung  der 
Temp.  auf  1700°,  so  erhält  man  beim  Abkühlen  graue  fast  völlig  C-freie 
krist.  Prodd.,  unter  denen  sicher  2  Verbb.  sind,  wahrscheinlich  Ge203,  Si02 
und  Ce203,  2Si02.  Bei  Ce203:  Si02  =  1  :0.5  erhält  man  sehr  dünne  Nadeln, 
umgeben  von  einer  gelben  feinkörnigen  M. ;  bei  1:1  lange  stark  doppel- 
brechende homogene  Kristalle;  bei  1:1.5  ein  eutektisches  Gemenge  langer 
Kristalle  und  hellblauer  Kristallkörner;  bei  1:2  ausschließlich  hellblaue 
Kristalle;  bei  1:2.5  außer  deren  Faserbündeln  dunkle  Streifen,  die  im  polari- 
sierten Lichte  braun  und  dunkel  gekörnt  sind.  Die  Breite  der  dunklen  Streifen 
nimmt  mit  steigendem  Si02-Gehalt  stark  zu.  G.  Stein  (Z.  anorg.  Chem.  75,  (1907) 
171).  —  2.  Die  Rk.  zwischen  4  Mol.  Ge02  und  6  Mol.  Si02  wird  bei  290° 
unter  Entw.  von  0  merklich  und  setzt  bei  einmaligem  Erhitzen  auf  800° 
66.7  Mol.-°/0  Ce02  und  98.5  Si02  um.  Erhöhung  wie  bei  Ce2(W04)3.  Fr.  Wester- 
hold  (Dissert.,  Göttingen  1925) ;  bei  G.  Tammann,  auch  H.  Kalsing  bei  diesem 

(Z.  anorg.  Chem.  149,  (1925)  37,  77,  88).  [S.  a.  G.  Tammann  (Z.  angeiv.  Chem.  39, 
{1926)  871).]  —  Der  el.  Widerstand  einer  aus  den  Bestandteilen  gepreßsten  Pastille  sinkt  von 
40000  Ohm  bei  750°  auf  32  000  bei  800°  und  dann  weiter  über  860°  hinaus.  Westerhold 
bei  Tammann  (45).  —  Über  Ge-Silikate  in  Gläsern,  Emails  und  Glasfarben  s.  VI,  1,  645,  985. 
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B.2  Einzelne   Verbindungen,     a)  Ge203,Si02.  —  S.  unter  B.1. 

b)  2Ce203,3Si02,aq.  —  Ist  nach  älterer  Annahme  Hauptbestandteil  des  Cerits 
[s.  unter  Di,  Ce,  La]. 

c)  Ce203,2Si02.   —  S.  unter  B.». 

d)  Ce203,3Si02.  —  S.  a.  Tammann  unter  B.1.  —  Schm.  eines  Gemenges  von 
CeOGl  und  Si02  in  NaCl  oder  CaCl2.  —  Prismen.  D.  4.9.  Mineralsäuren 
greifen  an.     P.  Didier  (Compt.  rend.  101,  (1885)  883). 

G.  Cerium(3)-silicofluorid  (?).  —  H2SiFj6  fällt  aus  Ce(C2H302)3  (aus  Salzen  der 
Mineralsäuren  nach  Zusatz  von  Cu(G2H302)2)  einen  amorphen  Nd. ;  swl.  in  W.,  H2SiFl6  und 
Essigsäure,  unl.  in  Alkohol.  F.  Stolba  (C.-B.  1874,  130).  Der  aus  Ge2(S04)3-Lsg.  fallende 
weiße,  in  Säuren  fast  unl.  Nd.  enthält  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  im  Exsikkator 
63%  Ce,  ist  also  kein  Silicofluorid.  Wahrscheinlich  liegt  nur  GeFl3  vor,  auf  das  auch  das 
Verhalten  des  Prod.  hinweist.  S.  Jolin  (Bih.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  2,  (1874)  Nr.  14,  42).  — 
Eintragen  von  Ce2(C03)3  in  H2SiFl6  liefert  ein  gut  krist.  Prod.,  das  beim  Anrauchen  mit 
konz.  H2S04  nur  HF1  entweichen  läßt,  aber  Si  zurückhält.  J.  Dehnicke  (Beiträge  zur  Kennt- 
nis der   Verbb.  des  dreiwert.  Ce  u.  La,  Dissert.,  Berlin  1904,  11,  15). 

D.  Cerium(3)-chloridsilikat.  4CeGl3,Ce2(Si04)3.  —  Erhitzen  von  übsch. 
GeCl3  mit  Si02  (Pt-Schiffchen)  in  wenig  oxdd.  Atm.  —  Farblose  lange  Nadeln, 
die  auf  das  polarisierte  Licht  wirken.  An  der  Luft  braun.  Unter  W.  wenig 
verändert.     P.  Didier  (Compt.  rend.  100,  (1885)  1461;  101,  (1885)  882). 

E.  Gerium- Silicium- Calcium.  —  Man  zerschlägt  größere  Mengen  Ca  enthaltendes 
Ce-Si  (durch  Zusammenschm.  oder  elektrol.  erhalten)  nach  dem  Erkalten  in  größere 
Stücke,  setzt  feuchter  Luft  aus,  wäscht  die  durch  Zerfall  entstandenen  silberglänzenden  luft- 
beständigen Kristalle,  trocknet  und  schm.  bei  etwa  1400°  im  Tiegel  unter  Luftabschluß.  — 
Luftbeständig.     Pyrophor.     A.  Kratky  u.  A.  Bares  {Oest.  P.  92401,  6.  11.  1919). 

F.  Cerium-Silicium- Aluminium.  —  AI  mit  1.35°/0  Si  und  4.35  Ge  hat 
nach  dem  Abschrecken  von  550°  die  Kugeldruckhärte  (10  mm,  500  kg,  1/2  Min.) 
37,  angelassen  34.5.  Die  Legierung  altert  nicht  (entgegen  der  Ce-freien).  W.  Kroll 
(Met.  Erz  23,  (1926)  227). 

G.  Cerium,  Silicium,  Titan.  —  Calciumcerium(3)-fluortitanatsilikate  bilden 
wesentliche  Bestandteile  der  Mineralien  Mosandrit  und  anderer  Glieder  der  Gruppe,  wie 
Rinkolit  und  Lowtschorrit  [s.  unter  Di,  Ge,  La,  Si,  Ti],  sowie  des  Johnstrupits  [s.  unter  Ce, 
Zr,  Si,  Ti]. 

Gerium  und  Chrom. 

A.  Ceriumchrom.  —  Durch  allmähliches  Eintragen  von  Cr  in  Ge,  das 
unter  NaCl  geschm.  ist,  mit  etwa  70°/0  Ge.  —  Weife.  Hart  und  spröde. 
Luftbeständig.  Etwas  pyrophorisch.  A.  Hirsch  (Trans.  Am.  Electrochem. 
Soc.  20,  (1911)  99). 

B.  Ceriumcliromate.    —  Darst.  bei  den  Trennungen  s.  VI,  1,  425. 

B1.  Ce111  -Verbindungen,  a)  Normal.  Ge2(Cr04)3.  —  l.Ein  inniges  Gemenge  von 
CeCl3  und  K2Cr04  liefert  bei  1000°  eine  wechselnde  Mischung  von  Ce02  und  Cr203.  F.  Zambonini 
u.  G.  Carobbi  (AM  Napoli  [3]  31,  (1925)  19).  —  2.  Ce2(S04)3-Lsg.  gibt  mit  wss.  K2Cr04 
einen  schmutzig  braunen  Nd.,  der  allmählich  dunkler  wird.  Das  Filtrat  trübt  sich  nach 
einiger  Zeit  gelblich.  S.  Jolin  (Bih.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  2,  (1874)  Nr.  14,  71).  Diese 
Färbung  des  Waschwassers  deutet  auf  Zers.  des  aus  Ce(N03)3  durch  K2Cr04  fallenden  volu- 
minösen Nd.  Zambonini  u.  Carobbi.  —  3.  Aus  der  gelben  herb  schmeckenden  Lsg. 
von  viel  Ge2(G03)3  in  wss.  Gr03  nach  einiger  Zeit.  John  (Schw.  3,  (1811) 
378).  Aus  der  gesättigten  Lsg.  von  Ge(OH)3  in  wss.  Gr03  im  Exsikkator. 
A.  Brauell  (Beiträge  z.  Kenntnis  des  Ce,  Dissert.,  Jena  (Bonn)  1875,  27). 

Gmelin-Friedheim-Peters.     Bd.  VI.    2.  Abt.    7.  Aufl.  18 
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—  Gelbes  Pulver.  John.  Gelbbraune  Nädelchen.  Brauell.  —  Gef.  51.65  % 
Ce203,  48.22  Cr03»  Summe  99.87  (ber.  51.81,  48.19).     Brauell. 

b)  Dichromat  [?].  —  1.  K2Cr207  fällt  aus  CelH-Lsgg.  einen  gelben  Nd.,  Jolin,  der 
voluminös,  schwierig  zu  nitrieren  und  zu  waschen  ist.  E.  Mühlbach  (Über  die  Elektrolyse 
von  Cerosalzen,  Dissert.,  München  [Techn.  Hochsch.]  1903,  45).  —  %  Das  Filtrat  von  a) 
scheidet  beim  Abdampfen  einige  rötliche  Kristallenen   in  einer  nicht  kristsch.  M.  ab.     John. 

—  Rote  durchsichtige  kleine  Säulen,  1.  in  Wasser.     Berzelius. 

B2.  CeIV -Verbindungen,  a)  Verschiedenes.  —  Beim  einstündigen  Erhitzen 
eines  Gemenges  von  Ge(ÜH)x  mit  Cr(OH)3  in  0  auf  460°  unter  12  Atm.  wird  die  gelblich- 
braune Farbe  bräunlich  violett,  ohne  daß  ein  Chromat  entsteht.  J.  Milbauer  (Chem.  Ztg. 
40,  (1916)  587). 

b)  Basisch  [?].  —  [Das  Bestehen  ist  zweifelhaft.  S.  unter  c).]  —  Man  verreibt 
Ce02  mit  der  dreifachen  Menge  Gr03,  trägt  in  kleinen  Anteilen  in  wenig 
k.  W.  ein,  erhitzt  unter  Rühren  bis  zum  Breiigwerden,  verd.  mit  W.  bis  zur 
25°/0ig.  Lsg.  und  filtriert  die  Verb.  ab.  R.  Böhm  [Z.  angew.  Chem.  15,  (1902) 
283).     [Vgl.  VI,  1,  425.] 

c)  Ce(Cr04)2,2H20.  —  1.  Kochen  von  100  g  roher  Geritoxyde  mit  150  g 
Ghromsäure  und  200  cem  Wasser.  Ph.  E.  Browning  u.  Gh.  P.  Flora  (Am, 
J.  sei.  (SM.)  [4]  15,  (1903)  177).  —  2.  Aus  der  schwach  sauren  Lsg.  von 
Ce2(G03)3  in  Ghromsäure  durch  2.5  bis  3  Volt  an  großer  Anode  sofort. 
La  und  Di  geben  die  Abscheidung  nicht.     G.  Brigout  (Compt.  rend.  118  (1894)  145). 

—  Orangerot,  kristsch.  Brigout.  Kristallenen.  Bis  150°  unverändert,  bei 
150°  bis  180°  wasserfrei,  über  180°  zers.  Browning  u.  Flora.  Bei  U0» 
unter  B.  von  Ce02  zers.  (Unterschied  von  den  andern  Geritchromaten).  Pattinson  u.  Glarke. 
[Bezieht   sich  die  Angabe  auf  diese  Verb.?]  —  W.  löst  nicht,  zers.  bei  100°.    Brigout. 

—  Gef.  41.60%  Ce02,  50.01  Cr03,  9.00  H20  (ber.  42.05,  49.15,  8.80).     Bricout. 

G.  Chrom(3)-cerium(4)-Sulfat  (?).  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.  [Vgl. 
S.  182.]     Plaut  (67). 

D.  Cerium( 3 )-acetat Chromat.  [CegfCgHgOg^CrO^ßHgO.  —  Man  ver- 
reibt 2  Mol.  Ge(G2H302)3  und  1  Mol.  K2Cr207  innig,  versetzt  mit  etwas  W., 
stellt  einige  Zeit  bei  mäßiger  Temp.  warm,  versetzt  nochmals  mit  W.  und 
einigen  cem  Eisessig,  kocht,  wobei  ein  rotbrauner  u.  Mk.  gleichmäßig  er- 
scheinender kristsch.  Nd.  ausfällt  (ist  er  noch  durch  amorphes  Ceriumchromat  ver- 
unreinigt, so  wird  nochmals  mit  W.  und  Eisessig  behandelt),  filtriert,  wäscht  mit  W. 
und  trocknet  über  H2S04.  —  Gelbbraunes  Pulver;  u.  Mk.  bei  starker  Ver- 
größerung gelbrote  verwachsene  Kristalle.  Verglimmt  unter  Funkensprühen 
über  offener  Flamme.  Zwl.  in  W. ;  11.  in  verd.  Mineralsäuren.  —  Gef.  39.7  (39.5)% 
Ge,  6.7  (6.4)  G,  2.1  (2.4)  H,  33.1  (32.6)  Cr04  (ber.  39.93,  8.83,  1.99,  33.03).  A.  Henrighsen 
(Mehrkernige  Acetato-  usw.  Kationen  des  Ba  u.  Ce,  Dissert.,  Würzburg, 
40,  19,  41). 

Gerium  und  Wolfram. 

A.  Ceriumwolfram.  —  15°/0  W-Pulver  lösen  sich  ziemlich  schnell  in 
ruhiger  Rk.  in  geschm.  Ge.  —  Hart.    Spröde.    Pyrophorisch.    Hirsch  (100). 

B.  Cerium(3)-(Cero-)wolframate.      a)    Ge2(W04)3,xH20.      a)   Wasserfrei. 

—  1.  Aus  4  Mol.  Ce02  und  6  Mol.  W03  zwischen  240°  und  600°  unter  Entw. 
von  O.  Umgesetzt  bei  einmaligem  Erhitzen  auf  800°  66.8°/0  Ce02,  100%  W03.  Die 
positive  Wärmetönung  bei  der  B.  aus  2Ce203  +  6 W03  ist  größer  als  die  negative  bei  der 
Spaltung   von   4Ce02   in    2Ce203+02.     Der  Umsatz   kann   erhöht  werden   durch   Pressen, 
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Rühren  beim  Erhitzen  oder  (am  meisten)  durch  Pulvern  des  abgekühlten  Rk.-Prod.  und 
Wiedererhitzen.  Fr.  Westerhold  (Dissert.,  Göttingen  1925),  bei  G.  Tammann  (Z. 
anorg.  Chem.  149,  (1925)  36,  44,  46,  88;  Z.  angew.  Chem.  39,  (1926)  875). 
— •  2.  Eintragen  von  Ce203  in  schm.  Natriumparawolframat  in  kleinen  An- 
teilen, die  nicht  genügen,  die  freie  Säure  zu  neutral.,  und  Behandeln  mit 
Wasser.  P.  Didier  (Compt.  rend.  102,  (1886)  824).  —  3.  Starkes  Glühen 
von  ß)  im  Perrot-Ofen.  A.  Gossa  (Atti  dei  Line,  Mem.  [3]  5,  (1880)  152; 
Trans.  4,  121;  Gazz.  chim.  ital.  10,  (1880)  225);  A.  Gossa  u.  M.  Zegghini 
(Gazz.  chim.  ital.  10,  (1880)  215).  Ebenso  erhalten  von  G.  Carobbi  u.  G.  Tangredi 
{Gazz.  chim.  ital.  58,  (1928)  45).  —  4.  Glühen  des  folgenden  Nd.  Man  setzt  25  cem 
gesättigte  Ge2(S04)3-Lsg.  zu  einer  Lsg.  von  0.2707  g  Natrium wolframat  in 
100  cem,  zu  der  25  cem  95°/0ig.  A.  gefügt  sind,  läßt  den  bläulich-weißen  Nd. 
stehen,  bis  er  einen  gelblichen  Ton  angenommen  hat,  filtriert  und  wäscht 
mit  25°/0ig.  A.  Enthält  Ge2(S04)3.  [Andere  Vers.-Bedingungen  im  Original.]  Beim 
Fehlen  von  A.  ist  die  Fällung  sehr  unvollständig;  der  Nd.  läuft  durchs  Filter.  F.  R. 
M.  Hitchcock  (J.  Am.  Chem.  Soc.  17,  (1895)  522).  —  5.  Eindampfen  der 
Lsgg.  von  Na2 W04,2H20  und  Ge(N03)3,6H20  sowie  (a)  langsames  Erkalten 
dieser  Schmelze,  F.  Zambonini  (Atti  dei  Line.  [5]  22,  (1913)  1,  522  [1]),  oder 
(b)  (gleichmäßigere  Kristalle)  der  mit  NaCl.  F.  Zambonini  (Riv.  Miner.  45,  1 ; 
Bull.  soc.  frang.  miner.  38,  (1915)  233  [II];    Z.  Kryst.  58,  (1923)  266  [III]). 

Nach  (2)  kristsch.  Pulver,  aus  kleinen  Oktaedern,  ähnlich  dem  Scheelit. 
Größere  und  glänzende  Kristalle  aus  der  Lsg.  des  gefällten  in  geschm.  NaCl 
unter  Ausschluß  der  Luft.  Didier.  Nach  (3)  schwefelgelbe  glasglänzende 
doppelbrechende  spröde  Masse.  Durch  Schm.  mit  KCl  und  Ausziehen  von 
KCl  und  K2W04  mit  W.  oktaedrische  diamantglänzende  Kristallenen.  Gossa  ; 
Gossa  u.  Zecchini.  Nach  (5,  a)  tief  grünlichgelbe  tetragonale  Kristalle. 
[Einzelheiten  in  den  Originalen.]  Zambonini  (II;  III).  Nach  (5,  b)  sehr  blasse, 
hell  grünlich -gelbe  stark  glänzende  Bipyramiden;  a :  c  =  1 : 1.5257;  (111) :  (111)  = 
49°  44',  (111):  (111)  =  79°  49'.  D.™**  6.77.  (Der  Wert  nach  Cossa,  sowie  Gossa  u.  Zegchini 
D.12 6.514  ist  zu  klein.)  Mol. -Vol."  151.1.  Zambonini  (II;  III).  —  Spez.  Wärme 
0.0821.  Gossa  u.  Zecchini.  Schmp.  1089°.  Zambonini  (II;  III).  —  Der  el.  Wider- 
stand, der  zu  Ende  der  B.  nach  (1)  bei  600°  etwa  40000  Ohm  beträgt,  sinkt 
bei  860°  sehr  schnell  auf  einen  kleinen  Wert.  Westerhold  bei  Tammann  (41). 
—  Porzellan  wird  unschön  blaugrün  (nach  Radde's  Skala  6,  16  r).  H.  Heramhof  {Distert., 
München  [Techn.  Hochsch.]  1905);  W.  Muthmann,  L.  Weiss  u.  H.  Heramhof  {Ann.  355,  (1907) 
163).  -  Gef.  32%  Ce203,  67.65  W03  (her.  32.06,  67.93).     Carorri  u.  Tancredi  (46). 

ß)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Man  gießt  die  Lsg.  von  Ge2(S04)3  in  die  von 
Na2W04  (umgekehrt  bildet  sich  wl.  Na-Doppelsulfat)  und  trocknet  bei  100°.  — 
Blaßgelber  amorpher  Nd.  —  Gef.  5.01%  H20.     Gossa;  Gossa  u.  Zecchini. 

b)  2Ge203,21W03,45H20.  [?]  --  Aus  konz.  Lsg.  von  c)  fallen  durch 
übsch.  k.  W.  weiße  Flocken,  die  sich  beim  Konzentrieren  der  Fl.  wieder 
lösen.  Man  trocknet  sie.  Ausbeute  4%  von  c).  —  Gelb,  körnig.  —  Gef.  (im 
wahrscheinlich  nicht  völlig  getrockneten)  10.11%  Ce203,  75.75  WO3,  13.46  H20,  Summe 
99.32  (ber.  10.45,  76.78,  12.77).    G.Wyrouboff  (Bull.  soc.  frang.  miner.  15,  (1892)  90). 

c)  Ce2(W4013)3,xH20.  Cerometawolframat.  a)  Mit  27  Mol.  H20.  - 
Wie  die  La-Verb.  [S.  76].     Wyrouboff  (75). 

ß)  Mit  30  Mol.  H20.  —  Man  sättigt  Metawolframsäure  mit  Ce2(C03)3, 
G.  Scheibler  (J.  prakt.  Chem.  [2]  23,  (1881)  273),  und  verdunstet  die  konz. 
Lsg.  über  H2S04  unter  16°.    Wyrouboff  (90).  —  Blaß  citronengelbe  Prismen. 

18* 
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Scheibler.    Lebhaft  gelbe,  im  allgemeinen  sehr  klare  ziemlich  große  Kristalle. 
Triklin  pinakoi'dal.    a  :  b  :  c  =  0.9838  :  1  :  0.5825.    a  =  96°43';  ß  =  92°34';  T  =  91°30' 
Nach  der  c-Achse  verlängerte  Kristalle  der  Kombination  b{010},    ja{iT0},   a{100},  m{110}, 
r  {101},  x  {Ofl}.     (100) :  (010)  =  *88°  11';    (100) :  (001)  =  *87°  14';    (010) :  (001)  =  83°  12'; 
(llO) :  (010)  =  46°  13';  (110) :  (110)  =  89°  24' ;  (101) :  (100)  =  *57°  30';  (011) :  (100)  =  *88°  27'; 
(011) :  (010)  =  64°  57';  (110) :  (101)  =  *62°  52';  (110) :  (101)  =  72°  10';  (101) :  (011)  =  *43°03'; 
(110) :  (OH)  =  71 u  12'.    Ebene  der  optischen  Achsen  fast  senkrecht  zu  a.    Sehr  großer  Achsen- 
winkel. WYROUBOFF.  [Vgl.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst,  Leipzig  1908,  II,  611).]  —  Luftbeständig. 
Scheibler.    Die  Kristalle  zerfallen  selbst  in  feuchter  Luft  nach  einigen  Minuten,  j 
werden  schnell  trübe  und  verlieren  3  Mol.  H20.  Beim  Glühen  wasserfrei  (gef.  Gew.- 1 
Verlust   der    frischen   Kristalle    14.72 °/0,   ber.  14.78,    der   verwitterten  gef.  13.35,   ber.  für] 
27  Mol.  H20  13.49).     Die  konz.  Lsg.  wird  durch  übsch.  k.  W.  zers.  [s.  unter  b)j.  j 
WYROUBOFF   (90).    —   Gef.  75.14%  W03,  14.87  H20  (ber.  76.32,  14.80).    Scheibler. 

G.  Ammoniumcerium(3)-(-cero-)  wolframat.  2(NH4)20,  Ge203,  16W03, 
2H20.  [?].  —  Hat  nicht  die  Kennzeichen  einer  chem.  Verb.  A.  Rosenheim  u.  H.  Schwer 
{Z.  anorg.  Chem.  89,  (1914)  236).  —  Man  kocht  Ammoniumparawolframatlsg.  mit 
übsch.  Ge(OH)3,  bis  die  anfangs  farblose  Lsg.  über  Gelb  rot  geworden  ist,  ! 
und  läßt  stehen.  —  Rotes  durchsichtiges  Glas.  W.  löst  nicht;  sd.  zers. 
A.  Rogers  u.  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1905)  1481). 

Rogers  u.  Smith. 
(NH4)20                                2.31  2.70  2.56  2.59  2.63 
Ce203                                   7.28            7.55             7.19             7.23  6.97 
W03                                   82.41 
H2O 8.00             7.79             7.69             7.67  7.62 

2(NH4)20,Ce203,16W03,2H20  100.00 

D.  Cerium(3)-(Cero-)  sulfowolframat.  —  K2WS4-Lsg.  gibt  mit  Gem-Salzen 
erst  in  24  Stdn.  einen  gelben  Nd.    Berzelius. 

E.  Cerium(3)-(Gero-)  chlor idwolframate.  a)  2CeCl3,3Ce2(W04)3.  —  Schm. 
einer  Mischung  gleicher  Teile  CeCl3  und  Na2WQ4  unter  Ausschluß  jeglicher 
oxdd.  und  redd.  Wrkg.  —  Honiggelbe  Kristalle,  die  stark  auf  polarisiertes 
Licht  wirken.     Didier  (823). 

b)  CeCl3,Ce?(WOJs.  —  1.  Nach  a)  bei  Übsch.  von  CeCl3.  —  2.  Man 
läßt  HGl-Gas  bei  hoher  Temp.  auf  ein  Gemenge  von  Ge02  und  W03  wirken. 

—  Hexagonale  Tafeln,  je  nach  der  Dicke  dunkelrot  bis  gelb.  Didier.  — 
Von  demselben  Aussehen  [Zus.  nicht  angegeben]  La-  und  Di-haltig  schon  von  Radominski 
(Bull.  soc.  chim.  [2]  23,  (1875)  194)  [wie?]  dargestellt. 

F.  Cerium(4)-(Ceri-)  borwolframat  (?).  —  Scheint  nicht  zu  krist.  Die  sehr 
schwere  (D.  über  3)  Lsg.  liefert  beim  freiwilligen  Verdunsten  weiche  blumenkohlartige  MM., 
aus  denen  sich  keine  bestimmte  Verb,  herausziehen  läßt.  D.  Klein  (Compt.  rend.  93,  (1881) 
492;  Bull.  soc.  chim.  [2]  36,  (1881)  205;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  28,  (1883)  419). 

G.  Natriumceriumwolframate     G1.   CeIU-  Verbindungen,    a)  Allgemeines. 

—  Hält  man  Lsgg.  mit  wechselnden  Mengen  Na2W04  und  Ge2(W04)3  15  bis 
20  Tage  auf  25  °,  so  sind  Bodenkörper  in  mkr.  Kristallen :  NaCe(W04)2,51/2H20 ; 
Na3Ge(W04)3,8H20;  Na5Ge(W04)4lH1;2H20.  -  Da  beim  Trocknen  über  H2S04 
und  bei  57°  bis  130°  das  Gew.  nicht  gleichmäßig  abnimmt,  bestehen  wohl 
noch  andere  Hydrate.  Wasserfrei  bei  etwa  300°.  G.  Garobbi  u.  G.  Tancredi 
(Gaze.  chim.  ital.  58,  (1928)  47,  52). 

b)  NaGe(W04)2,51/2H20-  —  Nach  a)  beständig  in  Lsgg.  mit  4  bis  15°/0 
Na2W04  und  0.60  Ge2(W04)3.    —  Graugelb  (2.  Reihe  von  links  der  Tafel  II  von 
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Ostwalds  Farbkunde).  Verliert  2  Mol.  H20  über  CaCl2  (gef.  4.3%,  ber.  4.34)  und 
über  H2S04,  48°  Be.,  im  Anfang  (gef.  4.12%).  Letztere  Entwässerung  steigt 
mit  der  Zeit  auf  7.34°/0  (ber.  für  3  Mol.  Verlust  6.68%),  über  H2S04,  53°  Be., 
auf  8.39.  Beim  Erhitzen  wächst  die  Abgabe  von  H20  von  8.69  °/0  bei  57° 
auf  10.73  bei  125°.  —  Gef.  in  5  Bodenkörpern  18.40  (18.30,  18.36,  18.35,  18.28)%  Ce, 
64.67  (65.24,  64.82,  64.89,  65.31)  W04,  13.40  (13.30,  13.27,  13.19,  13.20)  H20  (ber.  18.49» 
65.41,  13.06).     Garobbi  U.  Tangredi. 

c)  Na3Ce(W04)3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Aus  der  Lsg.  von  gefälltem 
Ce2(W04)3  in  geschm.  Na2W04.  —  Kristsch.  M.  vom  Aussehen  oktaedrischen 
Schwefels.     Didier  (825). 

ß)  Mit  8  Mol.  H20.  —  Nach  a)  beständig  in  Lsgg.  mit  15  bis  25.35% 
Na2W04  und  0.4  bis  0.32  Ce2(W04)3.  —  Hellgelb  (2.  Farbe  der  3.  Reihe  nach 
Ostwald).  Verliert  4  Mol.  H20  (gef.  5.81  %,  ber.  6.10)  über  CaCl2.  Über  H2S04, 
48°  Be.,  steigt  der  Gew.- Verlust  allmählich  auf  7.60 °/0,  über  H2S04,  53°  Be., 
bis  9.99°/0;  beim  Erwärmen  von  8.78°/0  bei  57°  auf  11.81  bei  125°.  — 
Gef.  in  4  Bodenkörpem  12.79  (12.74,  12.80,  13.00)%  Ce,  67.17  (67.02,  67.61,  67.48)  W04, 
13.65  (13.68,  13.44,  13.70)  H20  (ber.  12.78,  67.80,   13.13).      Carobbi  U.  Tancredi. 

d)  Na8Ce2(W04)7.  —  Man  löst  Ge02  und  übsch.  W03  in  geschm. 
Na2W04,  zieht  die  sehr  träge  und  unter  Gasentw.  entstandene  Schmelze 
mit  k.  W.  aus  und  entfernt  aus  dem  Gemenge  mit  schmutzig  hellgelben 
Kristallen  diese  durch  mehrtägige  Behandlung  mit  k.  W.  —  Weiße  lange 
Nadeln.  Uni.  in  W.  —  Gef.  11.00%  Na20,  13.61  Ce?03,  74.48  W03,  Summe  99.09 
(ber.  10.64,  14.86  [Ce  =  138],  74.50).  A.  G.  Högbom  (Öfvers.  af  k.  Vetensk.  Akad. 
Förh.  41,  (1884)  Nr.  5,  119). 

e)  Na5Ge(W04)4,ll1/2H20.  —  Nach  a)  im  Gleichgew.  mit  Lsgg.  mit 
27.65  bis  42.14°/0  Na2W04  und  0.22  bis  0  Ce2(W04)3.  —  Stärker  gelb  als 
C,  ß)  (2.  Farbe  der  4.  Reihe  nach  Ostwald).  Verliert  über  CaCl2  ö1^  Mol.  H20 
(gef.  6.46%,  ber.  6.28).  Die  Abgabe  von  H20  über  H2S04,  48°  Be.,  hat  Halte- 
punkte bei  5  Mol.  (gef.  5.60%,  ber.  5.67)  und  ö'/a  Mol.  (gef.  6.1%);  über  H2S04, 
53°  Be.,  bei  etwa  5  Mol.  (gef.  5.06%).  Über  H2S04,  48°  Be.,  geht  der  Ver- 
lust von  H20  weiter  bis  7.30 °|0;  über  H2S04,  53°  Be.,  bis  9.95 °/0.  Beim 
Erwärmen  steigt  er  von  9.90°/0  bei  57°  auf  11.96°/0  bei  130°.  —  Gef.  in 
7  Bodenkörpern  9.79  (9.89,  9.82,  9.88,  9.83,  9.91,  9.93)%  Ce,  68.63  (68.66,  68.71,  68.73, 
68.71,  68.68,  68.80)  W03,  14.25  (14.30,  14.38,  14.18,  14.20,  14.15,  14.18)  H20  (ber.  9.64, 
68.21,  14.26).    Garobbi  u.  Tangredi. 

G2.  CeIY -Verbindungen,  a)  4Na20,Ce02,9W03,28H20.  —  Aus  der  bei 
Darst.  von  G1.,  d)  erhaltenen  wss.  Lsg.  nach  Konz.  im  Exsikkator.  —  Orange- 
gelbe kurze  Kristalle  von  derselben  Form  wie  Na8La2(W04)7  [S.  77]  und 
Na4Th(W04)4  [VI,  1,  874].  L.  in  W.  —  Gef.  8.07  %  Na20,  5.35  Ge02,  69.99  W03, 
16.53  H20,  Summe  99.94  (ber.  8.24,  5.65,  69.37,  16.74).    Högbom  (120). 

b)  Von  zweifelhafter  Zusammensetzung.  —  1.  Neben  a)  scheiden  sich  2  bis 
4  cm  lange  orangegelbe  Nadeln  aus,  die  an  der  Luft  verwittern  und  beim  Erwärmen  in 
ihrem  Kristall-H20  zerfließen.  Högbom.  —  2.  Ce(0H)4  löst  sich  schwierig  in  wss.  saurem 
Wolframat,  leichter  das  k.  gefällte.  —  3.  Kochen  von  GeFl4  mit  wss.  2Na20,5W03  liefert 
eine  klare  gelbe  Lsg.,  aus  dem  Groceo-Kobaltinitrat  einen  orangefarbenen  kristsch.  Nd.  fällt. 
W.  Gibbs  (Am.  Chem.  J.  17,  (1895)  180). 

H.  Calciumcerium(3)-(-cero-Jwolframate.  —  Mischkristalle.  —  Aus  den 
Schmelzen  von  Na2W04,  Ce2(W04)3  und  GaCl2  nach  2  stündigem  Erhitzen 
auf  1100°.     a)  Mit    10.3°/0  Ce2(W04)3    aus    12  g  Na2W04,  4  g  Ce2(W04)3 
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und  18  g  CaCl2.  b)  Mit  etwa  2.5 °/0  aus  je  den  halben  Mengen  bei  lang- 
samem Erkalten.  —  a)  Hell  kanariengelbe  [tetragonale]  ßipyramiden; 
ziemlich  häufig  an  {111}  auch  schmal  {101},  sehr  selten  {113}  sehr  klein;  a:c  =  1  : 1.5315. 
Doppelbrechung  schwächer  als  bei  GaW04,  Brechung  stärker:  e  =  1.9331  (G),  1.9412  (D), 
1.9517  (E);  (0  =  1.9197,  1.9266,  1.9365.  —  b)  In  einem  kristsch.  Pulver  neben  viel  CaW04 
und  einigen  rötlichen  Körnern  sehr  helle  grünlich-gelbe  ßipyramiden,  sehr  oft  mit 
sehr  schmalen  Flächen  {101};  a:c  =  1  : 1.5391  ;  optisch  CaW04  sehr  ähnlich;  e  =  1.9352 
(1  599),  1.9457  (533),  1.964  (453);  cd  =  1.9191,  1.9286,  1.946.  F.  Zambonini  (Biv.  Miner. 
45;  1;  Bull  soc.  frang.  miner.  38,   (1915)  235;   Z.  Kryst.  58,    (1923)  269). 

J.  Cerium,  Wolfram  und  Süicium.  J1.  Gerium(3)-(Cero-)  shlicoivolframate. 
a)  Basisch.  —  Nach  der  Bezeichnung  von  Wyrouboff.  —  Durch  doppelte  Umsetzung 
mit  4Na20,Si02,12W03,7H20.  —  Gelatinöser  fast  unl.  Nd.  G.  Wyrouboff 
(Bull  soc.  frang.  miner.  19,  (1896)  281  [II]). 

b)  2Ce203,3(Si02,12W03),81H20.  —  [Wyrouboff,  der  Ge  als  zweiwertig  be- 
trachtet, gibt  die  Formel  2CeO,(Si02,12W03),27H20,  die  ohne  Berücksichtigung  jener  Voraus- 
setzung als  Ce203,(Si02,12W03),27H20,  in  die  Literatur  übergegangen  ist.  Peters.]  —  Man 
löst  Gerihydroxyd  in  Kieselwolframsäure  [ds.  Handb.  III,  1,  855,  1436]  bei  Ggw. 
von  etwas  HN03  und  verdunstet  nicht  über  15°  (erste  Modifikation)  oder 
bei  35°  (zweite  Modifikation).  —  Farblos.  Erste  Modifikation:  Mono- 
klin  prismatisch:  a :  b :  c  =  1.7090 : 1 : 2.6558;  ß  =  90°  20'.  Pseudotrigonale  Kom- 
bination von  vorherrschend  c{001}  mit  o{lll}  und  o  {201}.  Meist  Zwillinge  und 
Drillinge  nach  den  Flächen  eines  pseudohexagonalen  Prismas  1.  und  2.  Art.  (201) :  (001)  «= 
*72°28';  (111)V(001)=*71°50';  (20l")  :  (111)  =  *68°  54';  (111)  :  (lll)  =  69°49'.  Sehr 
schwache  positive  Doppelbrechung.  Ebene  der  optischen  Achsen  b{010};  1.  Bisectrix 
im  spitzen  Winkel  ß  stark  gegen  die  c- Achse  geneigt;  sehr  größter  Achsenwinkel.  — 
Zweite  Modifikation:  Trigonal.  a  =  56°  4'  (a  :  c  =  1 :  2.6820).  Tafelige 
oder  oktaederähnliche  Kombination  von  c  {111}  mit  r  {100}.  (100) :  (0i0)  =  68°58'; 
(100) :  (111)  =  *72°6'.  Sehr  schwache  positive  Doppelbrechung.  Die  Kristalle 
werden  in  k.  Luft  schnell  zweiachsig,  zerspringen  teilweise  und  wandeln  sich 
in  ein  Netzwerk  von  Zwillingslamellen  um.  Bei  sehr  langsamer  Abkühlung  lassen 
sich  pseudotrigonale  Zwillinge  erhalten,  wie  sie  aus  k.  Lsg.  unmittelbar  entstehen.  [Vgl.  a. 
P.  Groth  {Chem.  Kryst.,  Leipzig  1908,  II,  657).]  Isomorph  mit  den  Salzen  des  Ca, 
Sr,  Th.  —Verliert  bei  105°  54  Mol.  H20  (gef.  9.39%,  ber.  9.41).  Die  entwässerte 
Verb,  löst  sich,  besonders  wenn  zu  lange  erhitzt  wurde,  nicht  mehr  völlig 
in  Wasser.    Wyrouboff  (II,  287). 

c)  Ce203,H20,2(Si02,12W03),36H20.    —    [Wyrouboff  schreibt  (vgl.  Bemerkung 
zu  b))  3CeO,H20,2(Si02,12W03),36H20.    Zuerst  gab  er  statt  36  Mol.  H20  H4  an.]  —  Man 
verdunstet  die  mit  übsch.  HN03  versetzte  Lsg.  von  b)  bei  35°.     Ist  weniger 
HN03  zugegen    oder  die  Temp.  niedriger,    so    entsteht   b)  neben  c).  —    Schwefelgelbe, 
sehr    klare   schwach   verwitternde    Kristalle.      Triklin    pinakoi'dal.      a:b:c  = 
0.3922:1:0.4195.    a  =  90°  43';  ß  =  92°  20';  T  =  84°  38'.     Dicke,   annähernd  recht- 
winklige Prismen  von  b  {010}  und  c  {001};  an  den  Enden  m  {110},  jx  {110},  p  {111}, 
untergeordnetere)  {111},  7t  { 111 },  x{131 },  £  {131}._(100):_(010)  =  95°55';  (100):  (001)  =  87°  9 
(0[0):(001)  =  *89032';(110):(010)  =  n3020';(110):(010)==*6400';(110)_:(001)  =  *87°40 
(110):  (001)  =87°  52';   (111) :  (001)  =  *48°50';_(111):(010)  =  71°  4';  (111) :  (010)  :  77°  41 
(111):(001)  =  49°29';    (lll): (001)  =51°  5';    (111):  (010)  =  69°  55';  (131):  (001)  =  56°  13' 
(131):(010)  =  51054';  (131): (001)  =  59° 4';  (131): (010)  =  51° 7'.  Starke  negative  Dop- 
pelbrechung.   Ebene  der  optischen  Achsen  fast  parallel  der  c-Achse,  senkrecht  zu  b{010} 
Eine  Achse  fast  senkrecht  zu  b;  1.  Bisectrix  geneigt  gegen  die  Kante  [010:00t];  2  H  =  M>° 


Wyrou- 

c) 

BOFF. 

Ge203 

4.90      4.96 

Si02,12W03 

85.13    85.25 

H20 

9.97      9.94 
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Deutliche  gekreuzte  Dispersion  p  <  u.  [Vgl.  a.  Groth  (652).]  —  Verliert  bei  105° 
17  Mol.  H20  von  den  37  (gef.  4.62 °/0,  her.  4.58).  Beim  Umkrist.  aus  W.  ent- 
steht b)  in  der  zweiten  Modifikation.  Wyrouboff  (II,  291;  Bull.  soc.  frang. 
miner.  28,  (1905)  204  [III]). 

Wyrouboff. 
b) 
Ge203  6.15      6.45      6.22 
Si202,12W03               80.15    80.18    80.05 
HgO 13.70    13.59    13.84 

2Ce203,3(Si02,12W03),81H20  100.00  100.22  100.11    Ce203,2(Si02, 12  W03),37H20  100.00  100.15 

Zuerst  (II,  292)  wurde  wohl  ein  Salz,  das  lange  an  der  Luft  gelegen  und  dabei  etwas 
H20  verloren  hatte,  analysiert.     Wyrouboff  (III). 

J.2  Calciumcerium(3)-(-cero-)  silicowolframate.  —  Mischkristalle.  —  Verb. 
J1,  b)  (auch  die  entsprechende  des  La  und  Di)  krist.  mit  2CaO,Si02,12W03, 
27H20,  dem  sie  in  Kristallform  und  optischen  Eigenschaften  gleicht,  zusammen, 
wenn  die  Temp.  nicht  zu  hoch  und  HN03  nicht  zu  stark  übsch.  ist. 
G.  Wyrouboff  u.  A.  Verneuil  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  6,  (1905)  470). 

Gerium  und  Molybdän. 

A.  Ceriummolybdate.  —  Ein  olivengrünes  Molybdat  [von  welcher  Zus.?]  hat 
Radominski  {Bull.  soc.  chim.  [2]  23,  (1875)  194)  auf  trocknem  Wege  [wie?]  dargestellt. 

A.1  Ce111- Verbindungen,  a)  Ce2(Mo04)3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Dimorph; 
tetragonal  oder  rhombisch.  F.  Zambonini  (Riv.  Miner.  45,  1 ;  Bull.  soc.  frang. 
miner.  38,  (1915)  211   [I];  Z.  Kryst.  58,  (1923)  238  [II]). 

a1)  Tetragonale  Abart.  —  [Hierunter  auch  die  allgemeinen  Angaben.]  —  1 .  Glühen 
von  ß).  Cossa;  Zambonini;  Hitghcock.  —  2.  Schm.  von  Ce203  mit  Mo03. 
P.  Didier  (Compt.  rend.  102,  (1886)  825).  —  3.  Aus  4  Mol.  Ge02  und  6  Mol. 
Mo03  zwischen  200°  und  650°  unter  Entw.  von  0.  Umgesetzt  bei  einmaligem 
Erhitzen  auf  800°  316%  Ce02,  65.1  Mo03.  Erhöhung  wie  bei  Ge2(W04)3  [S.  274].  Wester- 
hold,  bei  Tammann.  —  4.  Schm.  gleicher  Teile  GeGl3  und  Na2Mo04.    Didier. 

Nach  (1)  nach  dreistündigem  Schm.  beim  Schmp.  des  Ni  und  langsamem 
Abkühlen  Pyramiden  (nach  G.  La  Valle  (111)  :  (111)  =80°  10'  27")  in  Höhlungen 
der  gelbbraunen  M.,  isomorph  mit  Didymmolybdat.  A.  Cossa  (Atti  dei  Line. 
[4]  2,  (1886)  I,  320;  Gaze.  chim.  ital.  16,  (1886)  234;  Compt.  rend.  102, 
(1886)  1315).  Die  einige  Zeit  bei  900°  [wohl  in  N]  gehaltene  Schmelze 
des  nach  (1)  entstandenen  liefert  neben  A2.  mehr  oder  weniger  dunkle 
orangegelbe  Kristallenen  oder  orange-  bis  rubinrote  (wohl  et  was  Geiy[s.  Analyse] 
enthaltende)  größere  Kristalle.  Pulver  dunkel  citronengelb.  Nur  Bipyramide 
{111},  häufig  verlängert  nach  einer  der  wagerechten  Achsen  oder  tafelig 
nach  2  parallelen  Flächen  der  Bipyramide.  a:c  =  l :  1.5624;  (111):  (111)  =  80°  13'; 
(112)  :  (112)  =  84°  18'.  Kräftige  negative  Doppelbrechung;  ü)  =  2.0185,  e  =  2.0067  für 
X  =  667;  2.0403,  2.0277  (570);  2.0512,  2.0375  (533).  Zambonini  (I;  Gaze.  chim.  ital. 
54,  (1924)  42  [III]).  Die  Röntgenstruktur  ergibt  vollkommene  Isomorphie 
mit  den  andern  Gerit-,  den  Erdalkali-  und  Bleimolybdaten.  D.  4.56,  Cossa; 
D.20  5.03,  Mol. -Vol.  151.2  (kleiner  als  für  «•)).  Zambonini  (I,  212;  III,  43). 
Nach  (4)  gelbe  Kristalle,  die  durch  Red.  grün  bis  schwärzlich  werden.  Didier. 
—  Spez.  Wärme  0.126.  E.  Gane  (Atti  Napoli  [3]  32,  (1926)  83).  —  Der 
el.  Widerstand,  der  kurz  vor  dem  Ende  der  B.  nach  (3)  bei  605°  40000  Ohm 
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beträgt,  sinkt  bis  860°  sehr  schnell  auf  einen  kleinen  Wert.    Westerhold. 

—  Porzellan  wird  beim  Einbrennen  des  fein  gepulverten  dunklen  geglühten  Gemenges  aus 
5  T.  Ammoniummolybdat  und  7  T.  (NH4)2Ce(N03)6  hellblau  (nach  Radde's  Skala  blau  7,  20  n, 
Übergang  nach  Violett).  H.  Heramhof  {Dissert.,  München  [Techn.  Hochsch.]  1905);  W.  Muth- 
mann,  L.  Weiss  u.  H.  Heramhof  (Ann.  355,  (1907)  164).  —  Gef.  43.08%  Ce203  (ber.  43.30), 
Cossa;  gef.  36.4%  Ge  (ber.  36.88).     Zambonini. 

a2)  Rhombische  Abart.  —  Man  läßt  das  nach  (1)  unter  a1)  erhaltene 
in  N-Atm.  gerade  zum  Schm.  kommen,  indem  man  es  in  einen  vorher  so  hoch 
erhitzten  el.  Ofen  bringt,  und  langsam  erkalten.  —  In  Höhlungen  der  schwärz- 
lich-grünen kristallinisch  erstarrten  Schmelze  fast  schwarze  Kristalle;  bei- 
der Pulver  gelblich -grün.  a:b:  c  =  0.6631  :  1  :  0.8212.  Einzelne  Kristalle  mit  s  {001}, 
m  {HO};  parallel  vereinigte  außerdem  bVz  {111},  zuweilen  auch  g1  {010}.  Wenig  nach  der  senk- 
rechten Achse,  die  Kristalle  aus  Gemischen  mit  5  bis  10%  PbMo04  stark  nach  c  verlängert 
und  mit  sehr  kleiner  oder  fehlender  Basis.  (110) :  (110)  =  67°  6';  (111)  :  (110)  =  33°5672'. 
D.20  4.83;  Mol.-Vol.  157.4.  Erstarrungspunkt  973°.  —  Geht  bei  910°  bis  950° 
teilweise  in  a1)  über.     Zambonini  (I,  211,  213,  214). 

ß)  Wasserhaltig,  ß1)  Mit  nicht  angegebenem  Wassergehalt.  —  [Wohl  mit 
3  Mol.,  wie  ß2).]  —  Aus  Gem-Lsg.  durch  Alkalimolybdat,  Hisinger  u.  Berzelius; 
aus  Ce2(S04)3  und  der  äq.  Menge  Na2W04  bei  gewöhnlicher  Temp.  Cossa. 
Man  setzt  15  ccm  gesättigte  Ce2(S04)3-Lsg.  zu  100  ccm  einer  Lsg.  von 
0.1324  g  Na2Mo04,  fügt  50  ccm  95°/0ig.  A.  sehr  allmählich  unter  ständigem 
Rühren  zu,  läßt  30  Min.  stehen,  filtriert  und  wäscht  nacheinander  mit 
50°/0ig.  A.,  30°/0ig.  und  W.  Erhalten  0.1620  g  geglühten  Nd.,  ber.  für  Ge2(Mo04)3 
0.1629.  Die  Ausbeute  ist  günstiger  als  ohne  A.  und  unter  andern  Vers.-Bedingungen. 
F.  R.  M.  Hitchcock  (J.  Am.  Chem.  Soc.  17,  (1895)  492,  521).  —  Weiße 
Flocken.  Hisinger  u.  Berzelius.  Weißer  voluminöser  gelatinöser  Nd.,  der 
bald  gelb  und  kristsch.  wird  (mkr.  Pyramiden).  Cossa;  Hitchcock.  D.  4.82. 
Gossa.  —  Uni.  in  W.;  1.  in  einigen  Säuren.     Hisinger  u.  Berzelius. 

ß2)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Fällen  von  Ce(N03)3  mit  Na2Mo04.  Der  sehr 
hellgelbe,  fast  weiße  kolloide  Nd.  wird  allmählich  dunkler  gelb  und 
kristallinisch.  —  Dunkel  kanariengelbe  stark  doppelbrechende  sehr  kleine,  oft 
ZU  Gruppen  vereinigte,  Kristalle.  —  Gef.  nach  dem  Trocknen  an  der  Luft  7.3%  Glüh- 
verlust (ber.  6.63).    Zambonini  (I,   210). 

b)  2Ce203,7Mo03(?).  —  Statt  dieser  Verb,  wird  aus  der  Schmelze  von  Ge2(Mo04)3 
bei  900°  neben  A1,  a,  a1)  wohl  A2.  erhalten.     Zambonini  (I,  242). 

c)  Ge2Mo7024.  —  Zusatz  von  Ge(N03)3  zu  (NH4)6Mo7024-Lsg.  — 
Amorpher  Nd.,  der  sich  in  übsch.  Gein-Salz  unter  B.  der  komplexen  Verb, 
löst.    G.  A.  Barbieri  {Atti  dei  Line.  [5]  17,  (1908)  543  [I]). 

A2.  Cerium(3)(4)-(Ceroceri-)  molybdat.   Ce2mCe2IV(Mo04)7.  —  S.  a.  A1.,  b). 

—  Man  erhitzt  bei  180°  getrocknetes  Ge2(Mo04)3,3H20  im  Porzellantiegel 
bis  nahezu  1050°,  läßt  die  Temp.  bis  900°  und  nach  2  Stdn.  auf  Zimmer- 
temp.  sinken  und  sucht  die  blättrige  M.  aus.  Diese  bedeckt  schwärzliche  kristsch. 
Überzüge  auf  einer  dunkelgrünen  körnigen  M.  am  Tiegelboden  und  enthält  zwischen  und 
auf  sich  orangerote  stark  glänzende  bipyramidale  Kristallenen.  —  Dunkel  rötlichbraune 
Blättchen,  bisweilen  etwas  grünlich.  Triklin ;  wahrscheinlich  pseudotetragonal ; 
a:b:c  =  3.99  (bzw.  etwa  1):  1  :  1.72;  a  =  86°2',  ß  =  94°23',  T  =  90°50'.  Tafelig  nach 
C  {001};  außerdem  a{100}  (Spaltungsfläche),  b  {010},  selten  y{011}  und  z{110}.  Doppel- 
brechung auf  der  Tafelfläche  stark  (0.024).  Dunkel  rötlichbraun  parallel  den  Spaltbarkeits- 
spuren,  dunkel  kanariengelb  senkrecht  dazu.  —  Gef.  33.3%  Ge  (ber.  33.37,  nach  O406, 
7Mo03  33.69).    Zambonini  (I,  241). 
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A3.  Cerimolybdänsäure.  H8[Ce(Mo207)6],  aq.  —  In  der  gelben  Lsg.  der 
NH4-Verb.  in  verd.  Mineralsäuren.     Barbieri. 

B.  Ammoniumceriummolybdate.  B1.  Ce111-  Verbindungen,  a)  2NH3,Ce203, 
10MoO3,8H2O.  [Oder  Cerium(3)-molybdat  mit  Ammoniak?']  —  Aus  der  Lsg. 
von  10  g  Ge(N03)3  in  150  ccm  W.  bei  langsamem  Zufügen  von  20  g  Ammo- 
niummolybdat  in  200  g  W.  —  Orangegelbe  Nadeln.  Red.  alkal.  KMn04-Lsg. 
—  [Eine  Analyse  fehlt  im  Original,  in  dem  „Cerimolybdat"  steht.]  K.  A.  HoFMANN  U. 
K.  Höschele  (Ber.  48,  (1915)  24). 

b)  (NH4)3CeMo7024,12H20.  Para-  Verbindung.  —  Man  tropft  zu  1 1  10°/0ig. 
Lsg.  von  (NH4)6Mo7024,xH20  [33  g  in  300  ccm  W.,  A.  Rosenhetm  u.  A.  Schwer 
(Z.  anorg.  Chem.  89,  (1914)236)]  eine  Lsg.  von  13  g  Ge(N03)3,aq.  in  lOOccm 
W.  [3.6  g  in  30  ccm  W.,  Rosenheim  u.  Schwer],  bis  sich  der  Nd.  unter 
Rotfärbung  gel.  hat,  und  impft  nach  24  stündigem  Stehen  mit  einem  Kristall- 
enen der  Verb.  [Vgl.  a.  unter  B2.]  —  Rote  glänzende  Prismen.  Barbieri 
(I,  545).  Dunkel  granatrote  durchsichtige  Tafeln  nach  {010};  daneben  ge- 
wöhnlich { 100},  {001 },  {lll}.  Triklin  pinakoidal.  a : b  ■  c  =  0.3523  :  1  : 0.3409;  a  = 
102° 22',  ß  =  54°  30',  T  =  103°4'.  E.  Billows  (Riv.  Miner.  38,  (1909)  82;  Z.  Kryst. 
50,  (1912)  500).  [Auch  bei  G.  A.  Barbieri  {Atti  dei  Line.)  [5]  20,  (1911)  18).]  Gelb- 
rote  Nadeln.  Wegen  der  Farbe  des  Salzes  ist  ein  Teil  des  Ge  wohl  kom- 
plex gebunden.     Rosenheim  u.  Schwer. 


Barbieri. 

Rosenheim  u.  Schwer. 
Berechnet      Gefunden 

NH3 

3.49 

3.72 

(NH4)20 

5.33               5.26 

Ge203 

11.20 

11.23 

Ce203 

11.20            11.34 

Mo03 

68.73 

68.39 

Mo03 

68.73             68.34 

H20 

16.58 

16.89 

(NH4)3CeMo7024,12H20    100.00  100.23 

B2.  CeIV -Verbindungen,  a)  Von  nicht  angegebener  Zusammensetzung.  — 
Ge(OH)4  löst  sich  schwierig  in  saurem  Ammoniummolybdat,  leichter  das  aus  k.  Lsg.  ge- 
fällte. —  CeFl4  gibt  mit  sd.  Lsg.  von  3(NH4)20,7Moü3  leicht  eine  gelbe  Lsg.,  die  ein  gelbes 
kristsch.  Salz  absetzt.  Es  kann  mit  k.  W.  gewaschen  werden,  in  dem  es  wl.  ist;  enthält 
NH4,  CeIV  und  Mo03.  Besser  erzeugt  man  vielleicht  das  1.  Na-Salz  durch  Kochen  von 
GeFl4  mit  wss.  saurem  Na-Molybdat  und  fällt  mit  NH4G1.  W.  Gibbs  (Am.  Chem.  J.  17, 
(1895)  180). 

b)  Normal,  b1)  (NH4)4[Ce(Mo207)4],13H20.  Bzw.  2(NH4)20,Ce02,8Mo03, 
13H20.  [?]  —  Umkrist.  von  b3,  ß)  aus  saurer  Lsg.  E.  Friedlaender  (Über  Hetero'polymolyb- 
date,  Dissert.,  Berlin  1918),  bei  Bendig  (46 a). 

b2)  (NH4)7[Ce(Mo207)5],7H20[?].  —  Nach  dem  Verf.  unter  ba,  a)  dargestellt: 
nitriert  nach  dem  Abkühlen  (2,  höchstens  12  Stdn.).  M.  Bendig  (Über  Verbb.  des  vierwert. 
Cers,  Dissert.,  Berlin  [1923?],  46).     [Schreibmaschinenschrift.] 

Bendig. 
(NH4)20  9.49        9.30        9.49 

Ce02  8.97        8.86        8.80        9.19      9.34 

Mo03  74.98       73.31       77.38       74.56 

HgO ^57 

7(NH4)2O,2CeO2,20MoO3,14H2O     100.01 

b3)  (NH4)8[Ce(Mo207)6],xH20.  a)  Mit  8 Mol.  H20.  —  Man  tropft  zur  sd.  Lsg. 
von  30  g  Ammoniummolybdat  in  100  ccm  W.  50  ccm  5°/0ige  (NH4)2Ce(N03)6- 
Lsg.,  saugt  den  reichlichen  gelben  kristsch.  Nd.  ab,  wäscht  nacheinander 
mit  (NH4)N03  und  Methylalkohol  und  trocknet  an  der  Luft  auf  Fließpapier. 
—  Setzt  man   zu    konz.  Ammoniummolybdatlsg.  in    der   Kälte   verd.  Ceni-Salzlsg.,   so   fällt 
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ein  weißlicher  amorpher  Nd.    Er  löst  sich,  wenn  man  zum  Sd.  erhitzt,  allmählich  zu  einei , 
citronengelben  Fl.    Bei  fortgesetztem  Erhitzen  scheidet  sich  aus  der  hellgelben  Fl.  die  Verb  ; 
als  gelbes  Pulver  aus   mkr.  durchsichtigen   Prismen   aus.     Derselbe  Nd.  mit   dem  Rest  de*  j 
Ge  wird  beim  Erkalten  der  Lsg.  abgesetzt.  —  Gelb,   kristsch.    Erhitzen    (in  einem  Pt- ' 
Tiegel,  der  in  einem   andern  steht,  dessen  Boden   auf  beginnende  Rotglut   gebracht  wird; 
färbt   braun   und  entw.  H20,  NH3    und    einen  Teil   des  0    unter   B.  eines 
niedrigeren   Oxyds   des  Mo,  aber   ohne   Red.  zu  Gem.  —  Uni.  in  W.;  1.  in! 
verd.  Mineralsäuren   gelb.  —  Auch  in   den  Lsgg.  ist   der  Komplex  sehr  be- 
ständig, sodaß  sie  einige  charakteristische  Rkk.  des  Ge  nicht  geben:  H202  red. 
nicht  die  Lsg.  in  verd.  H2S04.    Oxalsäure  fällt  nicht;  erst  nach  fortgesetztem 
Kochen  scheidet  sich  ein  Teil  des  Ge  als  Ge2(G204)3  ab.  —  Die  Salze   der 
Alkali-,  Erdalkali-  und  Schwermetalle  sowie  der  org.  Basen  geben  dieselben 
Ndd.  wie   bei   der  Th-Verb.  [VI,  1,  874];   nur   sind   sie   gelb.     G.  A.  Barbieri  ] 
{Atti  dei  Line.  [5]  23,  (1914)  J,  809  [II]). 


Barbieri. 

Berechnet 

Gefunden 

N 

4.97 

4.84 

4.92 

4.89 

Ce02 

7.65 

7.75 

7.87 

Mo03 

76.71 

76.94 

76.30 

Glüh  verlust 

16.00 

16.44 

16.22 

15.9 

ß)  Mit  12  Mol.  H20.  —  Diese  Formel  [4(NH4)20,Ce02,12Mo03,12H20]  stellt  Fried- 
laender  [wohl  für  das  nach  a)  dargestellte  Salz]  auf.  —  Ber.  8.95 °/0  (NH4)20,  7.40  Ge02) 
74.35  Mo03,  9.30  H20.     Beneig  (45»). 

c)  Sauer,  c1)  (NH4)12H2[Ge2(Mo207)n],25H20  [?].  Bzw.  3(NH4)20,Ce02llMo03, 
13H20.  —  Nach  der  Darst.  unter  c2).     Bendig  (47). 

c2)  (NH4)6H2[Ce(Mo2O7)6],10H2O.  —  Man  gießt  die  gelbe  Lsg.  von 
5  g  der  Verb,  b3,  a)  in  300  cem  k.  2°/0iger  H2S04  in  ein  gleiches  Vol. 
gesättigter  (NH4)N03-Lsg.,  saugt  den  sofort  reichlich  fallenden  Nd.  ab, 
wäscht  mit  wss.  (NH4)N03  sowie  mit  Methylalkohol  und  trocknet  auf  Papier. 
—  Hellgelber  kristsch.  Nd.  Uni.  in  W.  Wl.  in  verd.  Säuren.  Die  Lsgg. 
geben  dieselben  Rkk.  wie  b).     Barbieri  (II,  811). 


c1) 

Bendig. 

c2) 

Barrieri. 

Berechnet 

Gefunden 

Berechnet 

Gefunden 

(NH4)20 

7.28 

7.73         7.48 

N 

3.73 

3.87 

Ge02 

8.02 

7.97         7.90 

Ce02 

7.65 

7.80 

Mo03 

73.79 

71.5         73.65       73.86 

Mo03 

76.65 

77.13 

Glüh  verlust 

16.07 

16.22 

G.  Ceriumsulfomolybdate  und  -permolybdate.  Gl.  Sulfomolybdate.  a)  CeHI- 
Verbindung.  —  K2MoS4  erzeugt  mit  einem  GeHi-Salze  einen  schwarzgrauen  Nd.;  nach 
dem  Trocknen  dunkelbraunes  Pulver.     Berzelius. 

b)  CeIV-  Verbindungen.  —  Aus  CelV-Salzlsg.  fällt  durch  K2MoS4  nur  ein  Teil  des 
Ce  mit  brauner  Farbe;  das  meiste  bleibt  in  der  dunkelrotgelben  Lsg.  Aus  dieser  schlägt 
NH3  eine  mehr  basische  Verb,  als  braune  schleimige  M.  nieder.     Berzelius. 

G2.  Sulfopermolybdate.  —  Ce111-  und  Ceiv-Salze  geben  mit  K2MoS5  rote  Ndd. 
Berzelius. 

D.  Cerium(3)-(Cero-)chloridmdlybdat(?).  —  Kann  [wie  die  W-Verb.,  S.  276] 
nicht  erhalten  werden.  Mo03  verflüchtigt  sich  fast  vollständig.  Im  Pt-Schiff  bleiben  Blätt- 
chen von  GeOCl.     Didier  (825). 

E.  Anüincerimolybdat.  —  Aus  der  Lsg.  von  B2,  b3,  a)  in  verd.  H2S04 
durch  konz.  Anilinsalzlsg.  schwierig.  —  Gelber  Nd.  Wird  an  der  Luft  grün. 
Barbieri  (II,  811). 
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F.  Kaliumceriummolybdate.     a)  Ce111 -Verbindung.    K6Ce2Mo14048,24H20. 

—  Aus  B\b)  und  K-Salz.  —  Weniger  1.  als  B1,  b).     Barbieri  (I). 

b)  CeIV -Verbindungen.  b1)  5K20,2Ce02,12Mo03,14H20.  [?]  —  Man 
setzt  die  Lsg.  von  7.14  g  K2Mo04  in  h.  W.  zu  der  sd.  Lsg.  von  1.2  g  Ce(S04)2, 
4H20  in  schwach  schwefelsaurem  W.,  kocht  einige  Min.  mit  dem  weißgelben 
Nd.,  läßt  absetzen  und  saugt  ab.  Das  Filtrat  gibt  mit  schwefelsaurer  Ge(S04)2-Lsg. 
dieselbe  Verb.  Sie  entsteht  auch  mit  etwas  stärker  saurer  Lsg.  (elektrol.  oxd.).  —  Hell- 
gelb. —  Gef.  15.78  (15.68,  18.41,  16.85,  Mittel  16.68)  %  K20,  13.66  (12.48,  12.46,  12.3, 
Mittel  12.45  [?])  Ge02,  61.54  (62.51,  60.77,  Mittel  61.62)  Mo03  (ber.  16.85,  12.32,  61.81). 
Bendig  (48). 

b2)  Ohne  Formel.  —  Aus  B2,  b3,  a)  oder  B2,  c2)  und  K-Salz.  Barbieri 
(II,  811). 

G.  Bubidiumceriummolybdate.  a)  Ce111 -Verbindung.  Rb6Ce9Mo14048, 
24H20.  —  Wie  das  K-Salz.     Barbieri  (I). 

b)  Celv -Verbindung.  —  Wie  das  K-Salz.     Barbieri  (II). 

H.  Cäsiumceriummolybdate.   a)  Ce111 -Verbindung.    Cs6Ce2Mo14048,24H20. 

—  Wie  das  K-Salz.     Barbieri  (I). 

b)  CeIV -Verbindung.  —  Wie  das  K-Salz.     Barbieri  (II). 

J.  Natriumcerium(4)-(-ceri-J  molybdate.    a)  3Na2O,CeO2,8MoO3,10H2O.  [?] 

—  Aus  der   Lsg.  von   15  g  der  Verb.  5Na20,12Mo03,36H20   und   2.4  g   Ce(S04)2.    —    Ber. 
11.00%  Na20,  10.16  Ge02,  68.17  Mo03,  10.65  H20.     Friedlaender  bei  Bendig  (47). 

b)  5Na20,Ce02,10Mo03,14H20.  [?]  —  Man  trägt  in  die  sd.  konz.  Lsg. 
von  10  g  der  Verb.  5Na20,12Mo03,36H20  allmählich  0.5  g  Ge(S04)2,4H20 
ein,  saugt  ab  und  trocknet  auf  Ton.  —  Hellgelbe  Prismen.  —  Gef.  15.44  (13.67, 
16.98,  13.45,  Mittel  14.88)%  Na20,  7.91  (7.80,  Mittel  7.85)  Ce02,  65.93  (66.04,  63.56,  65.34, 
Mittel  65.22)  Mo03   (ber.  14.26,  7.92,  66.22).       Bendig. 

K.  Strontiumcerium(3)-(-cero-)  molybdate.  —  Mischkristalle.  —  Aus  den 
Schmelzen  der  Bestandteile  mit  NaCl  wieL.  Mit  2.4%  Ce2(Mo04)3  aus  4  g  SrMo04, 
1  g  Ce2(Mo04)3  und  10  g  NaCl;  mit  39.7%  aus  3,  2,  10  g.  —  Parallel  vereinigte 
Kristalle;  die  mit  2.4 °/0  Ge2(Mo04)3  hellgelb  mit  den  Formen  des  GaMo04 
({111}  herrschend,  {101}  viel  kleiner),  mit  39.7  °/0  Ge2(Mo04)3  citronengelb  bis  orange. 
Brechungsindices  für  X  667  des  ersten  e  =  1.9127,  u>  =  1.9088,  des  zweiten  1.940,  1.937; 
für  l  533  1.9350,  1.9290  und  1.963,  1.958.     ZAMBONINI  (I,   217;   II,   249). 

L.  Calciumcerium(3)-(-cero-)  molybdate.  —  MischJcristalle.  —  Man  erhitzt 
die  Mischung  der  Bestandteile  mit  NaGl  3  Stdn.  auf  1200°  und  laugt  nach 
dem  Erkalten  mit  W.  Mit  6.5%  Ge2(Mo04)3  aus  8  g  GaMo04,  2  g  Ge2(Mo04)3  und 
20  g  NaGl;  mit  29%  aus  6,  4,  20  g;  mit  59.1%  aus  2,  3,  10  g.  —  Parallel  vereinigte 
Kristallgruppen.  Mit  6.5  °/0  Ce2(Mo04)3  citronengelb,  optisch  positiv,  mit  den 
Formen  des  GaMo04  ({111}  herrschend,  {101}  sehr  häufig,  {113}  ziemlich  verbreitet, 
a  :  c  =  1 : 1.5513).  Mit  29°/0  Ge2(Mo04)3  dunkelorange,  mit  59.1  °/0  dunkler 
Orangerot,  wobei  die  Farbe  von  dem  an  einem  Ende  der  c-Achse  frei  liegenden  Kristall 
an  oft  heller  wird,  bis  der  letzte  Kristall  citronengelb  oder  grünlich  ist.  ZAMBONINI 
(I,  216;  II,  247).  —  Das  Röntgenspektrogramm  der  Mischkristalle  mit  6.5 
und  29°/0  Ge2(Mo04)3  ist  dasselbe  wie  das  von  reinem  CaMo04.  F.  Zambonini 
u.  R.  G.  Levi  (Atti  dei  Line.  [6]  2,  (1925)  462). 
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Gerium  und  Uran. 

A.  Cerium,  Uran  und  Sauerstoff,  a)  Uran(4)~ceriuni(4)-oxyd.  Urano- 
cerioxyd.  U02,2Ce02,xH20  (annähernd),  a)  Wasserfrei.  Urancerblau.  — 
Man  erhitzt  ein  trocknes  Gemisch  von  2  T.  (U02)S04  und  5  T.  Ce2(S04)3 
mit  übsch.  wasserfreien  MgCl2  im  bedeckten  Porzellantiegel  mit  starkem 
Teklubrenner  im  Hempelofen  15  Stdn.,  wobei  die  wasserdampfhaltigen  Flammen- 
gase infolge  des  beschränkten  Zutritts  langsam  hydrolysierend  auf  das  Ghloridgemisch  wirken, 
und  schlämmt  mit  10°/0ig.  HCl,  um  von  den  glänzenden  MgO-(Periklas-)Kristallen  und 
dem  bisweilen  auftretenden  spez.  schwereren  U02  zu  befreien.  —  Dunkelblaue,  im  re- 
flektierten Lichte  stark  glänzende,  undurchsichtige,  meist  würfelige  Kristall- 
enen. Katalysiert  bei  gewöhnlicher  Temp.  3°/0ig.  H202  gut  ohne  sichtbare 
Veränderung.  Nimmt  beim  Rösten  an  der  Luft  langsam  an  Gew.  zu  durch 
Übergang  von  U02  in  U308.  Recht  beständig  gegen  Laugen  und  Säuren; 
durch  Abrauchen  mit  60°/0ig.  H2S04  in  die  Sulfate  überführbar.  —  Gef.  U02 : 
Ce02  =  1  :2.1.  Das  Verhältnis  wechselt,  je  nach  kleinsten  Einzelheiten  bei  der  Darst.  nicht 
unerheblich,  bleibt  aber  nahe  an  1:2.  K.  A.  HoFMANN  U.  K.  HÖSCHELE  (Ber.  48, 
(1915)  20). 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Man  fällt  das  mäßig  verd.  wss.  Gemisch  von 
30  g  (U02)(N03)2  (oder  mehr)  und  45  g  Ge(N03)3  mit  übsch.  NH3  oder  verd. 
KOH,  läßt  10  bis  20  Min.  stehen,  wobei  die  lehmgelbe  gequollene  M.7  die  Uranat 
enthält,  durch  das  zunächst  ausfallende  Ce(OH)3  reduziert  wird  und  die  tiefblaue  viel 
dichtere,  sich  schnell  absetzende  pulvrige  Verb,  von  U02  und  Ge02  entsteht,  sättigt  die 
überstehende  Fl.  mit  C02,  dekantiert,  übergießt  mit  3°/0ig.  NH3  und  leitet 
wieder  G02  ein,  bis  das  übsch.  U02  als  gelbes  Doppelcarbonat  ausgezogen  ist. 
Die  Behandlung  muß  möglichst  schnell  erfolgen  [vgl.  unten].  —  Ammoniumcerinitrat  und 
Uranylnitrat  liefern  mit  NH3  oder  KOH  gelbe  Ndd.,  die  durch  starke  Reduktionsmittel 
(Hydrazinhydrat)  tiefblau  werden.  —  Dunkelblaues  undeutlich  kristsch.  Pulver. 
Beständig  gegen  verd.  Alkalihydroxyde.  Säuren,  auch  verd.,  lösen  bald 
unter  Zerfall  in  Uranyl-  und  Cem-Salz.  Diese  Zers.  tritt  nach  längerer  Zeit 
(etwa  8  Tagen)  auch  beim  Stehen  mit  durch  G02  gesättigter  (NH4)HC03-Lsg.  ein. 
Trotzdem  ist  die  Verb,  wohl  kein  Cerouranat  (Ce203,U03,2H20)  wegen  der  Übereinstimmung 
mit  a)  und  der  langsamen  Entstehung.  —  Gef.  42.13,  42.39,  41.99  (Mittel  42.17)%  U02; 
53.81,    53.61,    51.23,   51.20   (Mittel   52.46)   Ge02;   4.88,   4.97  (Mittel  4.93)  H20   (ber.  41.55, 

52.92,  5.53).      HOFMANN    U.  HÖSCHELE    (22). 

b)  Ceriumuranate(?).  —  S.  unter  a,  ß).  —  U03  wirkt  auf  Ge02  bis  600°  nicht. 
G.  Tammann  u.  W.  Rosenthal  (Z.  anorg.  Chem.  156,  (1926)  26). 

B.  Uranylcerium(3)-(-cero-)nitrat.  (U02)3Ge2(N03)12,24H20(?).  —  Nicht 
darstellbar.     G.  Carobbi  {Gazz.  chim.  ital.  55,  (1925)  406). 

G.  Ur anylcerium( 3 ')-(-cero-)  sulfit.  (U02)5Ge2(S03)8,15H20.  —  Aus  Ce02,aq. 
wie  die  La- Verb.  [S.  79].  -  Gef.  56.18%  U03,  12.87  Ce203,  19.98  S02,  10.54  H20 
(ber.  56.32,  12.91,  20.15,  10.62).     Ganneri  U.  Fernandes   (446). 

D.  Uranylcerooxalat.  (U02)3Ge2(C204)6,5H20  [?].  Oder  Cerium(3)-uranyloxalat. 
Ge2[(U02)(C204)3]3,5H20  [V].  —  Keine  der  beiden  Formeln  [die  zweite  von  Hauser]  paßt  auf 
die  ber.  und  gef.  Zahlen.  Vgl.  die  La -Verb.  [S.  80].  Peters.  —  Man  fällt  starke 
Ce(N03)3-Lsg.  vorsichtig  mit  Oxalsäure,  gibt  langsam  eine  konz.  Uranylsalz- 
Lsg.  hinzu,  bis  der  Nd.  sich  gel.  hat,  filtriert,  läßt  bei  gewöhnlicher  Temp. 
ruhig  stehen  und  trocknet  den  Nd.  an  der  Luft.  —  Blaugelber  mikrokristsch. 
Nd.  —  Gef.  35.7%  U02,  15.0  Ge203,  6.2  C,  4.3  H20  (ber.  [?]  36.1,  14.6,  6.03,  4.04). 
0.  Hauser  (Z.  anal.  Chem.  47,  (1908)  678). 
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E.  Calciumuranylcerium(3)-carbonattitanat  [?  ] .  —  Der  Rutherfordin  [(U02)C03, 
P.  Groth  u.  K.  Mieleitner  (Mineral.  Tab.,  München-Berlin  1921,  44)]  aus  den  Goldgruben 
der  Rutherford  Co.,  Nord-Carolina,  enthält  Ca,  CeHI,  Ti02,  möglicherweise  U  und  Y  und 
verliert  beim  Glühen  an  Gew.  C.  U.  Shepard  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [2]  14,  (1852)  344);  [3] 
20,  (1880)  57);  T.  S.  Hunt  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  14,  (1852)  344). 

Cerium  und  Vanadium. 

A.  Cerium(3)-(Cero-)vanadat.  CeV04,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Aus  2  [die  Fig. 
im  Original  gibt  1  Mol.  an]  Mol.  Ge02  und  1  Mol.  V205  von  350°  ab.  Bei  dieser 
Temp.  wird  das  gelbe  Gemenge  dunkler  und  beginnt  0  zu  entwickeln.  Bei  600°  58.8%  Ge02 
umgesetzt.  Die  B.- Wärme  ist  niedriger  als  die  Entw.-Wärme  des  O.  —  Verd.  Na2C03- 
Lsg.  greift  an.   H.  Kalsing  bei  G.  Tammann  (Z.  anorg.  Chem.  149,  (1925)  71,  88). 

ß)  Wasserhaltig.  —  Aus  Ce(N03)3-Lsg.  fällt  durch  Na3V04  ein  bräun- 
licher amorpher  gallertartiger  Nd.  (schwierig  zu  waschen),  dessen  Farbe  mit 
abnehmendem  Vol.  dunkler  wird.  Lufttrocken  (gef.  20.5%  H20)  fast  schwarz, 
Pulver  schokoladenfarbig.  —  Nach  teilweisem  Trocknen  über  CaCl2  10.95%  H20. 
F.  Zambonini  (Eiv.  Miner.  45,    1;   Bull  soc.  frane.  miner.  38,   (1915)  238). 

B.  Cerium(3)-(Cero-)  vanaäat- Ammoniak  [?] '.  —  Aus  der  gemischten  Lsg.  von 
Ammoniumvanadat  und  Ce(N03)3  fällt  durch  NH3  ein  violettbrauner  trüber  Nd.  Aus  dem 
Salzgemisch  9  :  2  krist.  [vgl.  S.  281]  bernsteingelbe  Rhomben  mit  lebhaftem  Oberflächenglanz 
und  starken  Polarisationsfarben.  —  Die  Analyse  ergibt  ein  kompliziertes  Zahlen  Verhältnis 
von  etwa  GeV9(NH3)6OmHn.     Hofmann  u.  Höschele  (24). 

Cerium  und  Mangan. 

A.  Ceriummangan.  —  Mn  vereinigt  sich  ruhig  mit  Ce  beim  allmählichen 
Zufügen  zu  dem  unter  NaCl  geschm.  —  Bei  etwa  70°/0  Ge:  Ziemlich  hart. 
Luftbeständig.  Pyrophorisch.  A.  Hirsch  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  20, 
(1911)  99). 

B.  Manganoceriumnitrate.  a)  Ce111 -Verbindung.  Mn3Ce2(N03)12,24H20. 
—  Kann  als  Additionsverb.  3Mn(OH)2  +  2Ce(OH)3  +  12H3N04  betrachtet  werden.  J.H. Kastle 
{Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  815).  -  Man  löst  MnC03  in  HN03,  fügt  Ce(N03)3  und 
A.  hinzu,  dampft  ein  und  läßt  erkalten.  —  Rosarote  zollange  Kristalle. 
L.  Th.  Lange  (J.  praM.  Chem.  82,  (1861)  138).  [S.  a.  H.  Zschiesghe  (J.  prakt.  Chem. 
107;  (1869)  65).]  Trigonal  skalenoedrisch.  a  =  79°  38'  (a:c  =  1 : 1.5775).  Iso- 
morph mit  dem  Mg-Salz  [S.  265].  Ungenau  meßbar.  (100) :  (111)  =  *61  °  14'.  Ziemlich  voll- 
kommen spaltbar  nach  c.  Negative  Doppelbrechung.  A.  Fock  (Z.  Kryst.  22, 
(1894)  37).  S.  a.  P.  Groth  {Chem.  Kryst.,  Leipzig  1908,  II,  156).  Der  Habitus  der 
Mischkristalle  gleicht  dem  der  einfachen  Salze.  G.  v.  Hauer  (Z.  Kryst.  6, 
(1882)  531).  —  D.J  2.102  (Mittel  aus  2  Bestt.);  Mol.-Vol.  (bei  0°)  771.6.  G.  Jantsch 
(Z.  anorg.  Chem.  76,  (1912)  311).  [Vgl.  VI,  1/615.]  —  Schmp.  83.7°.  Jantsch.  Ver- 
liert bei  150°  unter  teil  weiser  Zers.  12Mol.H20  (gef.  l2.68°/0,  ber.  13.35).  Lange.— 
L.  in  1  1  HNO3,  D.1!  1.325,  bei  16°  0.1103  Mol.  Jantsch.  —  Gef.  13.97% 
MnO,  19.73  Ge203  (ber.  13.17,  20.04).     Lange. 

b)  CeIV -Verbindung.  MnCe(N03)6,8H20.  —  Man  trägt  eine  gekühlte, 
mit  wenig  W.  versetzte  Lsg.  von  MnC03  in  HN03  nach  dem  Filtrieren 
durch  Glaswolle  langsam  unter  fortwährendem  Umrühren  in  die  gekühlte 
Lsg.  von  20  T.  Ce02,  aq.  in  HN03,  D.  1.4,  ein  und  läßt  über  KOH  und 
H2S04  stehen.    Neben  Manganhydroperoxyd.  —  Dunkelrote  große  Häufungen  aus 
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übereinander  liegenden  flachen  Tafeln.  Im  Exsikkator  haltbar.  Zers.  sich 
schnell  an  der  Luft  unter  Abscheidung  von  Manganhydroperoxyd.  W.  und 
verd.  HN03  zers.  L.  in  konz.  HN03.  —  Gef.  9.18%  Mn,  17.11  Ce,  0.96  u.  1.01 
wirks.  O  (ber.  7.75,  19.69,  1.13).  R.  Jagoby  (Die  Doppelnitrate  des  vierwert.  Ce 
u.  des  Th,  Dissert.,  Berlin  1901,  46);  R.  J.  Meyer  u.  R.  Jacoby  (Z.  anorg. 
Chem.  27,   (1901)   377).     [Vorläufig:  Ber.  33,  (1900)  2139.] 

G.  Mangan(ß)-cerium(4)-(Manganoceri-)  sulfat  (?).  —  Ließ  sich  nicht  dar- 
stellen.   G.  Plaut  ( Über  die  Sulfate  u.  Doppelsulfate  des  vierwert.  Ce,  Dissert..  Bern  (Berlin) 

1903,  52).    [Vgl.  S.  182.]  , ._.'  _  . 

D.  Titanat  des  Mn11  und  Cem.  —  Porzellan  wird  durch  Einbrennen  eines  ge- 
glühten Gemenges  aus  1  T.  Mn304,  14  T.  Ti02  und  1.5  T.  (NH4)2Ce(N03)6  in  dünner  Schicht 
stark  leuchtend  gelb  (nach  Radde's  Skala  gelb  3,  7  t);  aus  1  T.  Mn304,  12  T.  Ti02  und  0.5  T. 
(NH4)2Ce(N03)6  in  dickerer  Schicht  orange  (2,  4  o).  H.  Heramhof  (Dissert.,  München  [Techn. 
Hochsch.]  1905);  W.  Muthmann,  L.  Weiss  u.  H.  Heramhof  {Ann.  355,  (1907)  163). 

Gerium  und  Arsen. 

A.  Ceriumarsenide.  a)  Von  nicht  angegebener  Formel.  —  1.  Allmäh- 
liches Zufügen  von  As  zu  unter  NaCl  geschm.  Ge.  Dabei  scheint  Wärme  entw. 
zu  werden.  Hirsch  (97).  —  2.  Man  läßt  As-Dampf  auf  Ce  bei  700° 
1  bis  l1/2  Stdn.  wirken.  [Vgl.  dagegen  unter  b).]  B.  Kellermann  (Über  d.  Barst, 
des  met.  Cers  und  seine  Verbb.  mit  As  u.  Sb,  Dissert.,  Berlin  [Techn. 
Hochsch.]  1910,  33).  —  Bei  etwa  70°/0  Ge:  Ziemlich  weich.  Beständig. 
Etwas  pyrophorisch.  Hirsch.  —  Das  Prod.  mit  etwa  40°/0  As  verhält  sich 
wie  b),  außer  daß  k.  W.  sehr  wenig,  sd.  sehr  lebhaft  H  entw.,  und  Mineral- 
säuren stürmischer  zers.     Kellermann  (33). 

b)  CeAs2.  —  Man  breitet  feines  Ge-Pulver,  das  frisch  abgefeilt  ist,  in 
einem  2  cm  breiten,  1  cm  hohen  und  10  cm  langen  glasierten  Porzellanschiffchen  als 
dünne  Schicht  aus,  bringt  entfernt  davon  einen  großen  Übsch.  As  in  das 
mit  einer  Kapillare  für  das  Evakuieren  versehene  schwer  schmelzbare  Glas- 
rohr, pumpt  möglichst  aus,  erhitzt  nach  Abschm.  der  Kapillare  im  Ver- 
brennungsofen (bei  450°  glüht  das  Ge  auf,  wird  dann  wieder  schwarz  und  kommt  erst 
bei  weit  höherer  Temp.  wieder  zum  Glühen),  zerreibt  das  Rk.-Prod.  im  Achatmörser 
(vorsichtig,  da  sonst  Funken  auftreten  oder  die  M.  verbrennt)  und  läßt  SO  lange  wieder- 
holt As-Dampf  darauf  wirken,  bis  bei  der  höchsten  im  Verbrennungsofen 
erreichbaren  Temp.  kein  As  mehr  aufgenommen  wird. 

Schwarzes  Pulver.  Beständig  bei  Luftabschluß.  An  der  Luft  zers.  Läßt 
beim  Erhitzen  im  evakuierten  Rohr  As  sublimieren.  Verbrennt  beim  Erhitzen 
an  der  Luft  zu  einem  gelbgrauen  Gemisch  von  Ge02  und  Geriumarsenat.  Gl 
greift  in  der  Kälte  nicht  an.  In  der  Wärme  verbrennt  die  Verb,  mit  kleiner 
fahler  Flamme  zu  AsGl3  und  CeCl3.  —  W.  wirkt  selbst  beim  Kochen  nicht 
ein.  Verd.  Mineralsäuren  zers.  unter  Entw.  von  AsH3.  Mit  HN03  bleibt  die 
Fl.  trübe,  weil  unl.  Ge02,H20  entsteht.  H2S04  und  HG1  lösen  das  Ge  und 
hinterlassen  den  größten  Teil  des  As  als  schwarzen  Rückstand.  Königswasser 
löst  anfangs  sehr  stürmisch,  die  letzten  Teile  bei  längerem  Kochen.  — 
Gef.  48.88  u.  48.69  °/0  Ge  (ber.  48.32).  Es  wurde  etwas  zu  viel  Ge  gef.,  weil  wohl  bei  der 
Abkühlung  im  evakuierten  Rohr  etwas  As  verloren  geht  oder  (unwahrscheinlicher)  im  Innern 
noch  Spuren  von  freiem  Ge  vorhanden  sind.      Kellermann  (37). 

B.  Cerium,  Arsen  und  Sauerstoff.  Bl.  Verschiedenes.  —  Beim  Erhitzen 
von  4  Mol.  Ce02  mit  1  Mol.  As203  tritt  teilweise  Red.  von  Ce02  und  Oxd.  von  As203  ein. 
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Die  Verzögerung  beim  Schmp.  des  As203  entspricht  dessen  Menge.  Die  Erhitzungskurve 
deutet  nicht  auf  Wärmeentw.  Ein  auf  600°  erhitztes  Gemenge  gibt  an  h.  W.  nur  As203 
ab;  im  Rückstand  sind  Ce02,  Ge203,  As203  und  As205.  H.  Kalsing  bei  G.  Tammann  {Z. 
anorg.  Chem.  149,  (1925)  87). 

B2.  Cerium(3)-(Cero-)  ar Senate,  a)  Von  nicht  angegebener  Zusammen- 
setzung. —  Bildet  sich  in  Lsg.  aus  Ge(N03)4-Lsg.  in  Ggw.  von  H202  durch  Na2HAs04. 
L.  Moser  u.  R.  Lessnig  (Monatsh.  45,  (1924)  330). 

b)  Ce2(HAs04)3.  —  Digerieren  von  Ge203  mit  wss.  H3As04.  —  Weißes 
in  W.  unl.  Pulver.     W.  Hisinger  u.  J.  Berzelius  (Gehl  2,  (1804)  397). 

c)  Ge(H2As04)3  (?).    —    Aus  der  Lsg.  von  b)  in  wss.  H3As04  beim  Verdampfen. 

—  Wasserhelle  Gallerte.     Hisinger  u.  Berzelius. 

B3.  Cerium(4)-(Ceri-)  arsenate.  a)  Ce(HAs04)2,6H20.  —  Man  zers.  b) 
durch  W.  oder  verd.  HN03,  indem  man  es  in  möglichst  wenig  konz.  HN03 
löst,  abkühlt  und  die  Lsg.  nach  und  nach  mit  W.  verd.  —  Weißes  kristsch. 
Pulver  aus  winzigen  Würfeln.  Unl.  G.  A.  Barbieri  u.  J.  Galzolari  (Ber. 
43,  (1910)  2216). 

b)  Ce(H2As04)4,  4H20.  —  Man  läßt  die  Lsg.  von  1  Mol.  Ce(N03)3  und 
4  Mol.  H3As04  in  konz.  HN03  einige  Stunden  am  Rückflußkühler  kochen, 
dest.  den  größten  Teil  der  HN03  ab,  läßt  in  einer  Schale  ein  oder  zwei  Tage 
krist.,  trennt  von  der  Fl.  und  trocknet  auf  Porzellan.  —  Weiße  sehr  weiche 
Nadeln.    L.  in  konz.  HN03,  w.  gelb,  k.  farblos.    Barbieri  u.  Calzolari  (2215). 

Barrieri  u.  Calzolari.  Barbieri  u.  Calzolari. 

a)  Berechnet  Gefunden  b)  Berechnet  Gefunden 

Ce  26.54  26.18         26.25  Ce  18.06  18.28  18.30 

As  28.39  28.62  As  38.64         38.83         38.31 

0  (wirks.)  1.515  1.530  0  (wirks.)  1.03  1.035 

G.  Cerium,  Arsen  und  Schwefel.  G1.  Cerium(3)-(Cero-)pyrosulfarsenit. 
Ge4(As2S5)3.  —  Aus  Cem-Salzen  durch  Na4As2S5  gefällt.  —  Orangerotes 
Pulver.  Schm.  unter  Verlust  von  As2S3  zu  einer  durchsichtigen  M.  Rösten 
führt  leicht  in  G2,  a1)  über.  Wl.  in  W.  gelb.  J.  Berzelius  (Schw.  34,  (1822)  46; 
Pogg.  7,  (1826)  1,  137). 

G2.  G er iumsulf arsenate.  —  Die  in  Aregg  {Hdb.  anorg.  Chem.  III,  3)  ohne  Lite- 
ratur angegebenen  Formeln  sind  wohl  teilweise  falsch.     P. 

a)  Ce111 -Verbindungen.  a1)  CeAsS4.  —  1.  Rösten  von  G1.  —  2.  Fällen 
von  Na3AsS4  mit  einem  Cem-Salz.  —  Nach  (2)  blaßgelber  Nd.    Berzelius. 

a2)  Ge2(HAsS4)3.  —  Fällen  von  Na2HAsS4  mit  Gem-Salz.  —  Blaßgelber 
Nd.     Berzelius. 

b)  CeIV-Verbindung.  Ge3(AsS4)4  (?).  —  Aus  CeiV-Salz  durch  Na3AsS4.  - 
Gelb  weißer  Nd.     Wl.  in  Wasser.     Berzelius. 

D.  Cerium,  Arsen  und  Kohlenstoff.  D1.  KaJcodylate.  a)  Cerium(S)- 
(  Gero-)  sulfatkakodylat.  2Ce2(S04)3,Ce[(CH3)2As02]3,aq.(?)  —  Wahrscheinlich.  — 
Aus  Ge2(S04)3-Lsg.  und  Natriumkakodylat.  Waschen  und  Trocknen.  G.  F.  Whitte- 
more  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  35,  (1913)  132;  Chem.  N.  107,  (1913)  75). 

b)    Cerium(S)-(Cero-)  chloridJcakodylat.     GeCl3, 2Ce[(GH3)2 As02]3, 1 8H20. 

—  Entsprechend  a).  —  Weiße  faserige  Kristalle.  —  Gef.  30.88  °/0CeO2  (ber.  30.87). 
Whittemore  u.  James. 
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D2.  Arsentetramethyl-Cerium(4)-chlorid.  [As(GH3)4]2CeCl6.  —Zus.  annähernd. 

—  Man  versetzt  in  alkoh.  Lsg.  CeCl4  [S.  198]  mit  As(GH3)4Gl,  filtriert,  wäscht 
mit  abs.  A.  und  trocknet  auf  porösen  Platten  und  in  der  Leere  über  H2S04. 

—  Goldgelb.  Einige  Tage  haltbar.  —  Gef.  32.68%  Ge,  24.92  Gl  (ber.  34.14,  22.17). 
T.  Karantassis  (Ann.  Chim.  [10]  8,  (1927)  88). 

Cerium  und  Antimon. 

A.  Ceriumantimonide.  a)  Von  nicht  angegebener  Formel.  —  Ähnlich 
Geriumarsenid  [A,  a)  auf  S.  286]  unter  beträchtlicher  Wärme-Entw.  —  Bei  etwa 
70°/0  Ge:  Sehr  weich.  Oxydiert  und  zerfällt  beim  Altern  nicht.  Nicht  pyro- 
phorisch.  Hirsch.  Die  pyrophoren  Legierungen  enthalten  Verbb.  R.  Vogel 
(Z.  anorg.  Chem.  99,  (1917)  45). 

b)  GeSb2.  —  Entsteht  entsprechend  GeAs2,  aber  bereits  bei  einstündigem 
Erhitzen  auf  700  °.  Nimmt  bei  nochmaligem  Erhitzen  in  Sb-Atm.  kein  Sb  mehr  auf.  — 
Schwarzes  Pulver.  Dissoziiert  beim  Erhitzen  in  der  Leere  sehr  wenig.  Ver- 
brennt beim  Erhitzen  an  der  Luft  zu  einem  gelbbraunen,  in  Säuren  unl.  Ge- 
menge der  Oxyde;  in  Gl  schon  in  der  Kälte  mit  fahler  Flamme.  W.  (auch  h.) 
zers.  nicht.  Basen  und  Säuren,  selbst  konz.  HCl,  greifen  in  der  Kälte  nicht 
an,  zers.  in  der  Wärme  ohne  Entw.  von  SbH3.  —  Gef.  36.78  u.  36.73%  Ce  (ber. 
36.85).   Kellermann  (40). 

B.  Cerium,  Antimon  und  Sauerstoff.  —  Beim  Erhitzen  mol.  Mengen  Ce02  und 
Sb203  in  trocknem  N  beginnt  Rk.  bei  etwa  300°,  indem  der  entw.  O  auf  Sb203  wirkt. 
Nach  Erhitzen  auf  600°  ist  das  sehr  wenig  zusammengebackene  Gemenge,  das  Sb203  und 
Sb205  enthält,  grünlichgrau.  Kalsing  bei  Tammann  (81).  [S.  a.  Tammann  (Z.  angew.  Chem.  39, 
(1926)  875).] 

G.  Antimon(3)-cerium(3)-(Antimonocero-)  Chloride,  a)  Verschiedenes.  — 
[Allgemeine  Darst.,  Reinigen,  Trocknen  und  Eigenschaften  s.  S.  198.]  —  Bei  1  Mol.  SbCl3: 
3,  2,  1  Mol.  CeCl3  entsteht  etwas  verunreinigtes  CeCl3,7H20.   [Weiteres  im  Original.]  Dehnicke. 

b)  Sb3Ce2Cl15,20H2O.  —  1.  Aus  der  stark  salzsauren  eingeengten  Lsg. 
von  22.5  g  SbCl3  und  24  g  Ge2(G03)3  (2  Mol.  SbCl3 : 1  Mol.  CeCl3)  beim  Ab- 
dunsten über  konz.  H2S04  nach  sehr  langer  Zeit.  —  2.  Aus  der  stark  salz- 
sauren Lsg.  von  27  g  SbCl3  und  18.4  g  Ce2(G03)3  (3  Mol.  SbCl3: 1  Mol.  CeCl3) 
nach  dem  Eindicken  auf  dem  Wssb.  zum  Sirup  über  konz.  H2S04  nach 
15  Stdn.  —  Lange  Prismen.  D.15  2.631,  2.625.  Verwittert  über  GaGl2  und 
konz.  H2S04.  Erhitzen  verjagt  H20  und  HCl.  —  Zerfließt  an  der  Luft 
äußerst  leicht  und  reagiert  dann  sauer.  W.  zers.  L.  in  A.  und  in  Ae. ;  swl. 
in  Benzol  und  Bromoform.  J.  Dehnicke  (Beiträge  zur  Kenntnis  der  Verbb. 
des  dreiwertigen  Ce  u.  La,  Dissert.,  Berlin  1904,  25). 

c)  Sb2CeCl9,10H2O.  —  Aus  der  stark  salzsauren,  zum  Sirup  eingeengten 
Lsg.  von  40.5  g  SbCl3  und  13.87  g  Ge2(CQ3)3  (6  Mol.  SbCl3:l  Mol.  CeCl3) 
über  konz.  H2S04  nach  längerer  Zeit.  —  Lange  Prismen.  D.15  2.559.  Eigen- 
schaften wie  bei  b).     Dehnicke  (26). 

Dehnicke. 
b)       nach     (1)  (2)  c)  Dehnicke. 

Sb  23.54  23.43  23.33  27.35  27.30 

Ce  18.28  18.45  18.23  15.93  16.38 

Cl  34.71  33.74  34.11  36.39  35.22 

H20  23.50 20.33 

100.03  100.00 
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D.  Antimon(3j-cerium( '3)-( Antimonocero-J  bromid.  a)  Verschiedenes.  — 
[Allgemeines  über  Darst.,  Reinigen,  Trocknen  und  Eigenschaften  s.  S.  198  u.  203.]  —  Aus 
Lsgg.  mit  1  Mol.  SbBr3:3  Mol.  GeBr3  scheidet  sich  zunächst  eine  größere  Menge  GeBr3  aus, 
dann  Ce  und  Sb  enthaltende  Kristalle.  Bei  1  Mol.  SbBr3:2Mol.  CeBr3  mengt  sich  dem 
Doppelsalz  etwas  CeBr3  bei.     [Weiteres  im  Original.]     Dehnicke  (37). 

b)  SbCeBr6,12H20.  —  Aus  der  eingeengten  HBr-Lsg.  der  Bestandteile 
zu  gleichen  Mol.  oder  mit  übsch.  SbBr3  beim  Abkühlen  auf  ziemlich  niedrige 
Temp.  [Im  folgenden  ist  das  Verhältnis  SbBr3 :  CeBr3  in  Mol.  sowie  nach  g  BiBr3  und  g 
Ce2(Cü3)3  angegeben.]  —  1.  1:1  Mol.;  144  und  18.5  g.  —  2.  2:1  Mol.;  21.6  und  13.87  g. 
—  3.  3:1  Mol.:  10.79  und  25.2  g.  —  Feine  anscheinend  rhomboedrische  Blättchen. 
D.15  2.665  (nach  (1)),  2.672  (nach  (2)),  2.654  (nach  (3)).  Verwittert  über  GaCl2 
und  konz.  H2S04.  Erhitzen  spaltet  H20  und  HBr  ab.  Sehr  leicht  zer fließlich. 
W.  zers.    L.  in  A.  und  Ae.;  wl.  in   Benzol.    Reagiert  sauer.    Dehnicke  (38). 

Dehnicke. 
nach      (1)                   (2)                   (3) 
Sb                 12.56             12.65              12.54              12.65 
Ge                 14.63             15.17              14.75              15.00 
Br                50.13             48.VI8              49.05              49.5 
H20  22.57 

SbCeBr6,12H20       99.89 

Ger i um  und  Tellur. 

A.  Ceriumtellurid.  —  Wahrscheinlich  unreines.  —  Kräftige  Einw.  bei  all- 
mählichem Zufügen  von  Te  zu  unter  NaCl  geschm.  Ge.  —  Bei  etwa  70°/0  Ce: 
Bräunliches  Pulver.  Verd.  Säuren  entwickeln  H2Te.  A.  Hirsch  (Trans.  Am. 
Electrochem.  Soc.  20,  (1911)  98). 

B.  Cerium(4)-(Ceri-j  tellurat.  —  Aus  den  Lsgg.  von  K2Te04,5H20  und 
(NH4)2Ce(N03)6.  —  Hellgelber  dicker  schleimiger  Nd.,  der  nach  dem  Waschen 
mit  h.  W.  beim  Trocknen  auf  dem  Filter  in  eine  harte,  nicht  kristallisierbare 
M.  übergeht.     A.  Gutbier  (Z.  anorg.  Chem.  31,  (1902)  348). 

G.  Gerium(3)-(Cero-)  sulfotelhirit.  —  Aus  Cem-Lsg.  und  K2TeS3.  —  Braun- 
gelber Nd.,  bald,  dunkelbraun.  Verliert  S  beim  Erhitzen.  J.  Berzelius  (Pogg. 
8,  (1826)  411). 


Gerium  und  Wismut. 

A.  Ceriumivismat.  A1.  Allgemeines,  a)  Bar  Stellung.  —  Man  trägt  im 
Kohlerohr  bei  1100°  zur  Darst.  von  Legierungen  mit  0  bis  50°/0  Bi  Stückchen 
(unter  1  g)  von  Bi  in  geschm.  Ge,  von  Legierungen  mit  50°/0  bis  100 °/o  Bi 
Stückchen  von  Ge  in  geschm.  Bi  ein.  Die  Rk.  verläuft  mit  größter  Heftigkeit,  äußerst 
leicht  explosionsartig  unter  Herausschleudern  der  Schmelze  oder  bei  Zusatz  von  Bi  unter 
meterhohem  Herausschleudern  von  kleinen  Anteilen  der  Schmelze.  Die  B.  von  CeC2  stört 
nicht  allzusehr,  ist  bei  vorwiegendem  Ce-Gehalt  unerheblich,  nimmt  bei  mittleren  Konzz.  mit 
der  Höhe  der  Erhitzung  der  Legierungen  zu,  hört  bei  mehr  als  70°/0  Bi  fast  völlig  auf. 
R.  Vogel  (Z.  anorg.  Chem.  84,  (1914)  327  [I]). 

b)  Das  System.  —  In  der  Abkühlungskurve  sind  die  thermischen  Effekte 
meist  nur  klein,  teilweise,  wie  die  Temp.  der  primären  Ausscheidung  zwischen 
3°/o  und  25°/o  Bi,  überhaupt  nicht  zuerkennen.  Vogel  (I,  331).  Nachdem 
Zustandsdiagramm  bilden  sich  vier  Verbb.  Ge3Bi,  Ce4Bi3,  CeBi,  CeBi2.    Ent- 

Gmelin-Friedheini-Peters.    Bd.  VI.    2.  Abt.    7.  Aufl.  19 
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sprechend  zeigen  die  Schliffe  mit  53  bis  60ü/o  Bi  alle  vier  Verbb.,  die  mit 
60° /o  bis  82°/o  Bi  die  Verbb.  GeBi  und  GeBi2  neben  Bi,  die  mit  82°/0  bis 
100  °/o  Bi  primär  CeBi2,  sekundär  Bi  (heller).  Vogel  (I,  332,  338).  —  Die 
Formel  Ce4Bi3  folgt  aus  der  Lage  des  Maximums  bei  rund  53°/o  Bi  und 
1630°  und  aus  der  Struktur  der  Könige.  Vogel  (I,  332).  In  Bi-reichern 
Schmelzen  entsteht Ge4Bi3  bei  1525°  durch  Zerfall  der  Verb.  GeBi  (59.8°/o  Bi), 
die  neben  einer  Schmelze  mit  65°/o  Bi  besteht.  —  Anderseits  liefern  an  Ge 
reichere  Schmelzen  Wärmeffekte,  deren  Maximum  bei  etwa  32.5  °/o  Bi  liegen 
muß.  Dieser  Konz.  entspricht  Ce3Bi  (33.1  °/o  Bi).  Vogel  (1,  333).  Die 
Verb,  erscheint  auf  Schliffen  bei  45°/0  bis  35°/0  Bi  als  grauer  Saum,  bei 
40  bis  45ü/o  Bi  an  Ge4Bi3.  Bei  1400°  zerfällt  Ge3Bi  in  Ge4Bi3  und  eine 
Schmelze,  die  etwas  mehr  Ge  als  Ge3Bi  enthält.    Vogel  (I,  334). 

Bei  882°  wird  der  thermische  Effekt  am  deutlichsten  bei  75°/0  Bi. 
Daraus  und  aus  der  Extrapolation  der  Haltezeiten  von  Bi,  die  bei  75°/0  Bi 
gleich  Null  werden,  ergibt  sich  die  Verb.  CeBi2.  Sie  zerfällt  bei  882°  in  GeBi 
und  eine  Schmelze  mit  etwa  82  °/0  Bi.  Vogel  (I,  336).  —  Eutektikum  [Bi  +  GeBi2] 
bei  262°  (nahe  dem  Schmp.  des  Bi);  [Ce  +  Ce8Bi]  bei  etwa  3°/0  Bi  und  757°. 
Außer  dem  letztern  thermischen  Effekt  zeigen  die  Abkühlungskurven  der 
Legierungen  mit  3°/0  bis  25°/0  Bi  noch  einen  sehr  kleinen,  mit  wachsendem 
Ge-Gehalt  deutlicher  werdenden  bei  830°  bis  860°,  der  der  Ausscheidung 
einer  grünlich  weißen  Verb,  von  Bi  mit  dem  Ge  beigemengtem  La  und  Di 
zuzuschreiben  ist.  Vogel  (I,  335).  —  Die  Verb.  Ce4Bi3  ist  charakterisiert 
durch  die  im  Vergleich  zu  Ge-Amalgam  sehr  viel  niedrigere  Spannung  gegen 
Hg  [s.  unter  Ce,Hg,Bi].  Aus  ihr  entsteht  wohlCe3Bi  durch  Addition  von  Ge,  dagegen 
GeBi  und  CeBi2  durch  Addition  von  Bi.  Wenigstens  deutet  die  Spannungskurve 
der  Amalgame  darauf  hin,  daß  die  Ge-reichere  Verb,  wenig  Ge  abgibt, 
während  die  Bi-reicheren  Verbb.  Bi  abspalten.  G.  Tammann  u.  W.  Jander 
(Z.  anorg.  Chem.  124,  (1922)  120). 

c)  Eigenschaften.  —  Die  Härte  nimmt  nach  mittleren  Konzz.  hin  bedeutend 
zu;  das  sehr  beträchtliche  Maximum  scheint  bei  Ge4Bi3  zu  liegen.  —  An  der 
Luft  schon  nach  wenigen  Stunden  Zerfall  in  ein  schwarzes  voluminöses, 
beim  Erhitzen  an  der  Luft  durch  Oxd.  schließlich  graubraunes  Pulver.  An- 
feuchten mit  W.  beschleunigt  den  Zerfall  sehr.  Mit  wachsender  Rk.-Ge- 
schwindigkeit  steigt  die  Temp.,  besonders  zwischen  25°/0  und  75°/0  Bi,  mit- 
unter bis  zur  Selbstentzündung.  Vogel  (I,  338).  Die  am  stärksten  pyro- 
phoren  Legierungen  mit  70  bis  80°/0  Bi  bestehen  aus  der  harten  oxy- 
dationsbeständigeren Verb.  GeBi  und  der  weichen  leicht  oxydabeln  CeBi2. 
R.  Vogel  (Z.  anorg.  Chem.  99,  (1917)  46).  —  W.  zers.  bei  Zimmertemp. 
lebhafter  als  das  Ge.    Säuren,  auch  verd.,  greifen  lebhaft  an.    Vogel  (I,  338). 

A2.   Einzelne  Verbindungen.  —  Beweise  für  das  Bestehen  unter  A\  b). 

a)  Ce3Bi.  —  Aus  Schmelzen  mit  100/0  Bi  frisch  grau  violette  lange 
sechsseitige  Prismen.  Weicher  als  Bi3Ce4.  Luft  ätzt  dunkel,  korrodiert  stark. 
VOGEL  (I,   334,   335).    —   Gef.  32.5%  Bi  (ber.  33.1).   Vogel  (I,  333). 

b)  Ce4Bi3.  —  Aus  Schmelzen  mit  53°/0  und  (fast  rein)  55°/0  Bi.  —  x\uf 
Schliffen  Polyeder.  Bruchflächen  glänzend,  körnigkristsch.  Härte  zwischen 
5  und  6  nach  Mohs.  Schmp.  1630°.  Vogel  (I,  332,  339).  Die  Affinitäts- 
konstante  [Ge4Bi3]  /  [Ge]4  [Bi]3  ist  sehr  groß,   im  Mittel   3X10120,   sodafc 
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die  Verb,  in  Hg  kaum  dissoziiert.    Tammann  u.  J ander  (120,  122).  —  Leicht 
oxydierbar.    Vogel  (I,  338).  —  Gef.  53°/0  Bi  (ber.  52.8)  Vogel. 

c)  CeBi.  —  Scheidet  sich  aus  Schmelzen  mit  65°/0  bis  82°/0  Bi  primär 
aus;  entsteht  unvollständig  infolge  von  Umhüllungen.  —  Leicht  oxydierbar. 
Läuft  viel  langsamer  als  CeBi2  zu  allmählich  dunklerem  Grau  an.  Vogel 
(I,  336,   338).  —  Gef.  60°/0  Bi  (ber.  59.8)  Vogel. 

d)  CeBi2.  —  Scheidet  sich  primär  zwischen  82°/0  und  100°/0  Bi  aus, 
völlig  beim  Abkühlen  auf  262°.  —  Mkr.  Nadeln.  Leicht  oxydierbar;  wird 
dabei  anfangs  schön  hellbraun,  dann  dunkler,  schließlich  schwarz.  Vogel 
(I,  337,    338).  —  Gef.  75%  Bi  (ber.  74.8).     Vogel  (I,  336). 

B.  Wismut(3)-cerium(3)-(Wismutocero-)chlorid.  BiCeGl6,131/2H20.  —  Aus 
1  Mol.  CeCl3  und  1  oder  mehreren  Mol.  BiCl3.  Bei  weniger  BiCL,  entsteht  durch  mehr  oder 
weniger  Bi  verunreinigtes  CeCl3,7H20.  [Weiteres  im  Original.]  —  [Reinigen  und  Trocknen  s. 
s.  198.]  -  l.  Man  engt  die  Lsg.  von  23.12  g  Ce2(C03)s  und  15.73  g  BiCl3 
in  verd.  HCl  (1  Mol.  CeCl3  :  1  Mol.  BiCl8)  ein  und  läßt  auf  15°  abkühlen. 
[S.  a.  Darst.  4.  von  b,  8)  auf  S.  196.]  —  2.  Aus  9.25  g  Ce2(C03)3  und  23.84  g 
Bi2(C03)3  (1  Mol.  CeCl3:2  Mol.  BiCl3).  Kristallisation  bei  5°.  —  3.  Aus  6.94  g 
Ge2(G03)3  und  23  g  BiCl3  (1  Mol.  CeCl3 : 5  Mol.  BiCl3)  in  stark  saurer  Lsg. 
Stundenlanges  Krist.  bei  0°.  —  Nadeln,  anscheinend  rhomboedrisch.  D.15  2.412 
(durch  die  Schwebemethode  in  Benzol  und  Bromoform).  Verliert  H20  Über  CaGl2  und 
konz.  H2S04.  Beim  Erhitzen  entweicht  H20  und  HCl.  Sehr  leicht  zerfliefilich. 
W.  zers.  L.  in  A.  und  in  Ae.;  unl.  in  Benzol  und  in  Bromoform.  Reagiert 
sauer.  J.  Dehnicke  (Beiträge  zur  Kenntnis  der  Verbb.  des  dreiwert.  Ce  u.  La, 
Dissert.,  Berlin  1904,  21). 

Dehnicke. 
nach     (1)  (2)  (3) 


Bi 

25.92 

25.69 

26.73 

27.34 

Ge 

17.40 

17.81 

17.13 

16.88 

Gl 

26.47 

25.98 

25.78 

26.29 

H20 

30.20 

BiCeCl6,13V2H80    99.99 

G.  Wismut(3)-cerium(3)-(Wismittocero-)bromide.  —  [Allgemeines  über  Daist., 
Reinigen,  Trocknen  und  Eigenschaften  S.  198  und  203.] 

a)  BiCeBr6,12H20.  —  Aus  der  eingeengten  stark  bromwasserstoff- 
sauren  Lsg.  der  Bestandteile  in  den  verschiedensten  Verhältnissen  [die  im 
folgenden  als  Mol.  BiBr3  :  Mol.  GeBr3,  bzw.  g  Bi2(C03)3  und  g  Ce2(G03)3  angegeben 
sind],  außer  bei  stark  übsch.  BiBr3,  beim  Abkühlen  auf  15°  bis  20°  und 
gegebenenfalls  (Darst.  4.)  bei  weiterem  Abdunsten  über  H2S04.  —  1.  1:4  Mol.; 
7.8  und  28  g.  -  2.  1:3  Mol.;  11.9  und  27.75  g.  —  3.  1:1  Mol.;  19.45  und  23.12  g.  — 
4.  4:3  Mol.;  23.31  und  13.9  g.  —  Gelbe,  wahrscheinlich  rhomboedrische  Blättchen. 
D.15  2.883.  Verwittert  über  CaCl2  und  konz.  H2S04.  Erhitzen  spaltet  H20 
und  HBr  ab.  An  der  Luft  zerfließlich.  W.  zers.  unter  B.  von  BiOBr.  L.  in  A. 
und  in  Ae.;  unl.  in  Benzol  und  Bromoform.    Reagiert  sauer.    Dehnicke  (34). 

b)  Bi6CeBr21,20H2O(?).  —  Die  Formel  ist  zweifelhaft,  weil  die  Kristalle  wegen 
der  sehr  starken  Zerfließlichkeit  nur  zweimal  zwischen  Fließpapier  abgepreßt  werden  konnten 
und  über  geglühtem  Sand  [vgl.  S.  198]  nicht  völlig  zu  trocknen  waren,  vielmehr  vor  der 
Analyse  kurze  Zeit  über  konz.  H2S04  [die  vielleicht  Verwitterung  veranlaßt]  stehen  mußten. 
—  Man  dampft  die  Lsg.  von  38.8  g  Bi2(G03)3  und  9.3  g  Ce2(C03)3  in  HBr 
(3  Mol.  BiBr3 : 1  Mol.  GeBr3)  bis  zur  Dickflüssigkeit  ein  und  dunstet  weiter 
über  konz.  H2S04  ab.  —  Lange  Nadeln.    Äußerst  zerfließlich.    Dehnicke  (36). 

19* 
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Ce  und 

ßi.  - 

-   Ce 

und 

Zn. 

Dehnigke. 

a) 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

b) 

Dehnigke. 

Bi 

19.93 

20.78 

20.77 

20.40 

20.73 

Bi 

36.41 

34.62 

Ge 

13.41 

13.62 

13  49 

13.52 

13.39 

Ge 

4.08 

4.04 

Br 

45.98 

44.68 

45.08 

45.05 

25.22 

Br 

49.01 

50.6 

H20 

20.69 

H20 

10.5 

BiCeBr6,12H20    100.01  Bi6CeBr21,20H2O  100.00 

D.   Wismut(S)-cerium(3)-(Bismutocero-)  Oxalat.     BiCe(C204)3.    —  Weißes 
Pulver.     E.  Merck  (Index,  2.  Aufl.  1902,  52). 


Cerium  und  Zink. 

A.  Ceriumzinlc.  a)  Barstellung.  —  1.  Ge  wirkt  auf  fl.  Zn  außerordent- 
lich heftig.  W.  Muthmann  u.  H.  Beck  (Ann.  331,  (1904)  54);  H.  Beck  (Bei- 
träge z.  Kenntnis  der  Metalle  der  Gergruppe,  Bissert.,  München  [Techn. 
Hochsch.]  Nürnberg  1907,  25).  Beim  Eintragen  von  Zn  in  unter  NaCl  geschm.  Ge 
erfolgt  heftige,  fast,  explosionsartige  Rk.  und  Entw.  von  viel  Wärme.  A.  Hirsch  (Trans.  Am. 
Eiectrochem.Soc.W),(m\)m).  Taucht  man  unter  einer  (K,  Na)Gl-Decke  3  g  Ge 
in  6  g  geschm.  Zn,  so  vereinigen  sich  beide  sofort  unter  Freiwerden  von 
94.48  cal/g,  Hinausschleudern  eines  Teils  der  M.  und  Verbrennen  von  Zn- 
Dampf.  Muthmann  u.  Beck;  Beck.  Man  trägt  kleine  Stücke  Zn  in  unter 
(K,Na)Gl  geschm.  überschüssiges  Ge  ein  und  rührt  sofort.  Kleine  unglasierte 
Porzellan tiegel,  die  von  einem  Schamotterohr  umgeben  sind.  Viel  Abbrand.  [Die  Darst.  ist 
nur  für  0  bis  50°/0  Ge  angegeben.]  Weitere  Behandlung  wie  bei  Ge-Fe  [S.  301].  Zum  möglichst 
schlackenfreien  Gießen  wird  der  Tiegel  in  einen  auf  der  Form  befestigten  Konus  aus  Eisen- 
blech gesetzt  und  sein  Boden  durchstoßen.  F.  Clotofski  (Z.  anorg.  Chem.  114-, 
(1920)  7).  —  2.  Aus  GeCI3,  gekörntem  Zn  und  Na.  Radominski  (Bull.  soc. 
chini.  [2]  23,  (1875)  194). 

b)  Bas  System.  —  Die  Verbb.  Ge4Zn  und  Ge2Zn  ergeben  sich  durch 
schnellen  Anstieg  der  Potentialkurve  [s.  unter  c)]  bei  80  und  67  At.-°/0  Ge. 
Ber.  Bildungskonstauten  4X1077  und  1057.  Vielleicht  ist  zwischen  67  und  80  At.-°/0  Ge  eine 
Mischungslücke.  Clotofski  (20).  —  Verbb.  sind  nach  G.  Tammann  u.  M.Werner  (noch  nicht  ver- 
öffentlicht) [bestätigt?]  in  den  pyrophoren  Legierungen.  R.Vogel  (Z.  anorg.  Chem.QQ,  (1917)  45). 

c)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Bei  etwa  70°/0  Ge  hart,  spröde, 
pyrophorisch,  luftbeständig.  Hirsch.  Bei  etwa  33°/0  Ge  bläulich  weiß,  sehr 
spröde;  vor  dem  Leuchtgasgebläse  nicht  umzuschm.  Muthmann  u.  Beck. 
Mit  30°/0  Ge  hart,  spröde,  leicht  zu  pulvern.  Radominski.  —  Potentiale  in 
0.3  n.  CeCl3  +  0.2  n.  ZnCl2  gegen  Ge  nach  Clotofski  (22): 

°/0  Ce  92.7       90.5       87.5       86.2       83.5       83.0      80.3  79.9       78.9       75.9  26.0 

At.-°/0Ce*85  81  76  74  70  69  65  64  59  55  14 

Volt  0.008  0.008  0.197  0.108  0.036  0.142  0.239  0.222  0.251  0.517  0.60J2 
*  Unter  Berücksichtigung  der  Verunreinigungen. 

d)  Chemisches  Verhalten.  —  Überzieht  sich  an  der  Luft  sehr  bald  mit 
grauschwarzem  Oxyd.  Verglimmt  beim  Erhitzen  an  der  Luft  zu  den  Oxyden. 
Verbrennt  beim  Einblasen  in  eine  Flamme  unter  Entw.  eines  bläulichweißen 
Lichtes.  Verbrennungs wärme  der  Legierung  mit  33.75°/0  Ce  und  66.26%  Zn  für  1  g 
1305.5  cal.  —  H  wird  zwischen  200°  und  400°  aufgenommen  unter  B.  von 
GeH3.  W.  greift  nicht  an.  H.  Laugen  wirken  träge.  LI.  in  Säuren  unter 
Entw.  von  Wasserstoff.  Muthmann  u.  Beck;  Beck.  Mit  GeCl3  versetzte  ZnCL- 
Lsg.  greift  unter  H-Entw.  an.    Clotofski  (8). 
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B.  Zinkceriumnitrate.  a)  Ce111- Verbindung.  Zn3Ce2(N03)12,24H20.  — 
Kann  als  Additionsverb.  3Zn(OH)2,2Ce(OH)3,12H3N04  betrachtet  werden.  J.  H.  Kastle  (Am. 
Chem.  J.  20,  (1898)  815).  [Zur  Formulierung  s.  a.  H.  Zschiesche  {J.  prakt.  Chem.  107, 
(1869)  96).]  —  Aus  dem  h.  Gemisch  der  Lsgg.  beider  Salze.  —  Farblose 
sechsseitige  große  Tafeln.  L.  Th.  Lange  {J.  prakt.  Chem.  82,  (1861)  142). 
Trigonal  skalenoedrisch.  a  =  79°  54';  (a  :  c  =  1  :  1.5677).  Beobachtet  c  {111},  r  {100}, 
s  {110),  t  {111}.  (100):  (010)=  98°  35';  (110) :  (011)  =  71°  4' ;  (111) :  (100)  =56°  35V2';  (100): 
(Hl)=z*61°5';  (110) :  (1 11)  =  42°  09 ';  (111) :  (111)  =  74°337a\  Ziemlich  vollkommen  spalt- 
bar nach  c.  Negative  Doppelbrechung.  Fock.  [S.  a.  P.  Groth  {Chem.  Kryst., 
Leipzig  1908,  II,  157.]  D.J  2.188  [Mittel  aus  2  Bestt.];  Mol.-Vol.  (bei  0°)  755.5. 
Schmp.  92.8°.  G.  Jantsch  (Z.  anorg.  Chem.  76,  (1912)  311).  [Vgl.  a.  VI,  1, 
615.]  —  Bildet  leicht  übersättigte  Lsgg.  Lange.  1  1  HN03,  D.x46  1.325,  löst 
bei  16°  0.0675  Mol.     Jantsch. 

b)  CeIV -Verbindung.  ZnCe(N03)6,xH20.  —  [Von  Holzmann  als  Gerocerisalz 
angesehen.     Formulierung  s.  a.  Zschiesche;  C.  Rammelsberg  (Pogg.  108,  (1859)  437).] 

a)  Mit  8  Mol.  H20.  —  Darst.  und  Eigenschaften  entsprechen  denen 
der  Mg-Verb.  [S.  266].  R.  Jacoby  (Die  Doppelnitrate  des  vierwert.  Ce  u.  des 
Th,  Dissert.,  Berlin  1901,  40);  R.  J.  Meyer  u.  R.  Jacoby  (Ber.  33,  (1900) 
2138).  —  Monoklin  prismatisch,  a  :  b  :  c  =  0.978 : 1 :  1.339;  ß  =  etwa  100°.  Tafeln 
nach  c{001}  mit  a  {100},  o  {llf}.  (100) :  (001)  =  etwa  *80°;  (111) :  (001) «etwa  *68°;  (llT) : 
( 100)  =  etwa *54°.  Negative  Doppelbrechung;  Ebene  der  optischen  Achsen  senkrecht 
auf  b{010}.  1.  Bisectrix  fast  senkrecht  zu  c;  2H  ==  37°  43'  Li,  40°  44'  Na,  43°  45'  Tl. 
G.  Geipel  (Z.  Kryst.  35,  (1902)  628). 

ß)  Mit  9  Mol  H20[?].  -  H20-Gehalt  wie  bei  a).  Jacoby.  -  Aus  den  ge- 
mischten HN03-Lsgg.  der  Einzelsalze.  —  Dunkelgelb,  rhomboedrisch.  LI. 
M.  Holzmann  (J.  prakt.  Chem.  75,  (1859)  334). 

Jacoby. 
Berechnet    Gefunden 
9.07         9.07 
19.41       18.83 
51.57       51.9     51.2 
1.11         1.06     1.07 

G.  Zinkcerium(4)-(-ceri-)  Sulfat  (?).  —  Konnte  nicht  dargestellt  werden.  Plaut 
(53).     [Vgl.  S.  182.] 

D.  Zinkcerium(4)-(-ceri-)  fluorid.  ZnCe2Fl10,7H2O.  —  Aus  der  Lsg.  von 
frisch  gefälltem,  in  wenig  W.  aufgeschwemmtem  Ge02,  aq.  in  k.  wss.  HF1 
durch  die  Lsg.  von  Zn(OH)2  in  übsch.  HF1  in  wenigen  Stunden.  —  Weiß, 
kristsch.    W.  zers.   E.  Rimbach  u.  H.  F.  C.  Kilian  (Ann.  368,  (1909)  106). 


Lange. 

a) 

Berechnet 

Gefunden 

b,  O.) 

ZnO 

14.75 

15.22 

Zn 

Ce203 

19.67 

20.26 

Ce 

N205 

39.35 

38.62 

N03 
O  wirks. 

Holzmann. 

b,  ß) 

Berechnet  Gefunden 

ZnO 

10.99           11.27 

Ce02 

23.07           23.29 

NA 

43.96           43.16 

Rimbach  u.  Kilian. 

Berechnet 

Gefunden 

Zn 

9.88 

9.2                         9.4 

Ce 

42.30 

42.5                      41.9 

H20 

19.05 

18.4                       18.7 

E.  Zinkjodid-Cerium(4J  (-Ceri-)  chlorid.  —  Aus  dem  Gemisch  der  konz. 
Lsgg.  der  Einzelsalze  über  CaCl2  und  GaO  nach  längerer  Zeit.  —  Kristsch. 
selten;  meist  zäher  Sirup.  —  Zers.  sich  in  der  Wärme.  L.  in  W.  und 
Alkohol.     M.  Holzmann  (J.  prakt.  Chem.  84,  (1861)  76). 

F.  Cerium- Zink- Aluminium.  —  AI  mit  25%  Zn  wird  durch  wenig  Ce  in  seinen 
mech.  Eigenschaften  verschlechtert.     J.  Schulte  (Met.  Erz  18,  (1921)  236). 
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Gerium  und  Gadmium. 

A.  Ceriumcadmium.  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.  Trägt  man  Ge  unter  (K,Na)Cl 
in  geschm.  Cd  ein,  so  wird  fast  die  gesamte  M.  explosionsartig  hinausgeschleudert  und  ver- 
brennen Cd  und  Ge  zum  allergrößten  Teil.  Beck  (27).  —  Ähnlich  Geriumzink  [S.  292]. 
—  Bei  etwa  70°/0  Ge:  Hart.  Spröde.  Pyrophorisch.  An  der  Luft  bildet 
sich  langsam  eine  Oxydhaut,  ohne  daß  die  Legierung  zerfällt.     Hirsch. 

B.  Gadmiumceriumnitrate.  a)  CeIIT-Sate.  Cd3Ce2(N03)12,MH20.  — 
Darst  und  Aussehen  entsprechend  der  La- Verb.  [S.  83].  —  D.12  2.294;  Mol.- 
Vol.  782.1.   —  Gef.  19.03%  Cd,  15.74  Ge  (her.  18.79,  15.63).    Garobbi  (324). 

b)  CeIV-Salz  (?),  —  Aus  dem  Gemisch  der  Lsgg.  der  Einzelsalze  krist.  Cd(N03)2 
unverändert  aus.     Jacoby  (49). 

G.  Cadminmceriumsulfate.  a)  Cenl-Salz.  Gd9Ce2(S04)12,18H20.  —  Aus 
der  Lsg.  gleicher  g-Mol.  beider  Salze,  die  mit  50°/0  ihres  Gesamtgew.  an 
H2S04  versetzt  ist,  nach  zuerst  sich  abscheidendem  Ge2(S04)3,  aq.  —  Weiße 
Krusten  (1)  und  milchweiße  kaum  durchsichtige  sehr  kleine  Kristalle  (2).  Rhom- 
bische Tafeln  nach  b  {010] .  a :  b :  c  =  1.1336 : 1 : 0.7535.  a{100},  m{110},  q{011}. 
110):(100)  =  *4803o  ;  (011) :  (011)  =  *74°  0';  (011) :  (110)  =  63°  10'.  [Vgl.  a.  P.  Groth  (Chem. 
Knjst.,  Leipzig  1908,  II,  577).]  G.  Wyrouboff  {Bull.  soc.  frang.  miner.  14, 
(1891)   188). 

b)  CeIV-Salz.  CdGe(S04)3,4H20.  —  Man  trägt  in  stark  schwefelsaure 
Ce(S04)2-Lsg.  (1  Mol.)  konz.  wss.  GdS04  (2  Mol.)  ein,  dunstet  über  H2S04 
ab  und  trocknet  den  nach  10  Tagen  sich  ausscheidenden  Nd.  auf  Ton  und 
über  KOH.  —  Blaßgelbe  schwere  Kristalle.  Uni.  in  Wasser.  G.  Plaut 
(Über  die  Sulfate  u.  Doppelsulfate  des  vierwert.  Ce,  Dissert.,  Bern  (Berlin) 
1903,  48). 


Wyrouboff. 

Plaut. 

a) 

(1) 

(2) 

b) 

Berechnet 

Gefunden 

GdO 

41.62 

40.90 

41.26 

Cd 

18.30 

18.24     18.21 

Ce203 

11.97 

11.50 

11.63 

Ce 

22.87 

22.67     22.74 

S03 

34.70 

35.59 

35.88 

so4 

47.06 

47.41     47.47 

H20 

11.71 

11.76 

11.25 

0  wirks. 

1.31 

1.29       1.29 

Cd9Ce2(S04)12,18H20       100.00         99.75       100.02 

Nach  (1)  gibt  Wyrouboff  100.81  als  Summe  an. 

D.   Cadmiumcerium(4)-(-ceri-)fluorid.    GdCe2Fl10,7H2O.  —   Entspricht  in 
Darst.  und  Eigenschaften  dem  Zn-Salz  [S.  293].    Rimbach  u.  Kilian. 


Rimbach  u.  Kilian. 

Berechnet. 

Gefunden 

Cd 

15.86 

16.1                   16.0 

Ce 

39.52 

39.3                   39.4 

Fl 

17.79 

17.2                   17.8 

Gerium  und  Zinn. 

A.  Ceriumzinn.  A1.  Allgemeines,  a)  Darstellung.  —  Ce  konnte  nicht 
mit  Sn  legiert  werden.  W.  Muthmann  u.  H.  Beck  (Ann.  331,  (1904)  57).  — 
1.  Man  wirft  in  ein  auf  1000°  erhitztes  Kohlerohr  das  Sn  und  nach  dem 
Schm.  sogleich  das  Ge.  Vereinigung  unter  blendendem  Leuchten  und  Temp.- 
Erhöhung  auf  1600°  bis  1700°.  Die  einzelnen  Verbb.  unter  Anw.  der  betreffenden 
Mengen  der  Einzelmetalle.     Bei  anderer  Art  des  Zusammenschmelzens  entstehen  hindernde 
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schwarze  harte  Krusten,  die  an  der  Luft  unter  Geruch  nach  NH3  in  ein  voluminöses  Oxyd- 
pulver zerfallen  und  mit  W.  ein  widerlich  riechendes  Gas  entw.,  das  im  Gemisch  mit  Luft 
explodiert.  R.  Vogel  (Z.  anorg.  Chem.  72,  (1911)  319  [I]).  Beim  allmählichen 
Eintragen  von  Sn  in  geschm.  Ge  unter  NaCl  unter  hoher  Erwärmung. 
A.  Hirsch  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  20,  (1911)  97).  —  2.  Erhitzen  von 
Ge02  mit  Sn  in  Ggw.  von  G  im  el.  Ofen.  So  nur  mit  1.5%  bis  3°/0  Ge  dar- 
gestellt.    J.  Sterba  [Ann.  Chim.  Phys.  [8]  2,  (1904)  193). 

b)  Das  System.  —  Ge  und  Sn  sind  fl.  unbegrenzt  mischbar  und  bilden 
unter  heftiger  Wärmetönung  die  Verbb.  Ge2Sn  (30°/0  Sn,  Schmp.  1400°), 
Ge2Sn3  (55°/0  Sn,  Schmp.  1165°),  GeSn2  (62.9°/0  Sn,  Schmp.  1135°).  Die 
beiden  ersten  scheiden  sich  mit  Unterkühlung  (bei  Ge2Sn  bis  15°)  aus.  Außerdem  liefert 
die  Schmelze  die  Eutektika  [Ge  +  Ce2Sn]  in  der  Nähe  des  Schmp.  des  Ge, 
[Ce2Sn  +  Ge2Sn3]  bei  etwa  50°/0  Sn  und  1130°,  [Ge2Sn3  +  GeSn2]  bei  etwa 
60°/0  Sn  und  1102°,  [CeSn2  -f  Sn]  bei  etwa  97°/0  Sn  und  220°.  Vogel  (I). 
Man  hat  außer  den  3  Verbb.  die  beiden  Eutektika  [Ce2Sn  +  Ce2Sn3]  bei  1130°  und  [Ce2Sn3-|- 
CeSn2j  bei  1103°  sowie  wahrscheinlich  zwei  in  nächster  Nähe  der  Schnipp,  der  beiden 
Metalle.  L.  Guillet  (Rev.  Met  19,  (1922)  356).  —  Die  Spannungen  der  Amalgame 
[s.  unter  Ge,  Hg,  Sn]  sind  gegen  die  des  Ge-Amalgams  am  kleinsten  bei  GeSn2, 
zwischen  Ce2Sn3  und  Ce2Sn  auch  noch  erheblich  kleiner,  aber  mit  nicht 
sprungweiser,  sondern  allmählicher  Änderung,  sodaß  die  beiden  Verbb.  ein 
wenig  in  Ge  und  CeSn2  dissoziieren.  G.  Tammann  u.  W.  Jander  (Z.  anorg. 
Chem.  124,  (1922)  119). 

c)  Eigenschaften.  —  Könige  mit  metallischer  Oberfläche.  Bei  0  bis 
30°/0  Sn  auf  der  Bruchfläche  dunkelgraue  Nadeln  und  Blättchen  (im  um- 
gebenden Strukturelement  gelbe  Körner  von  Ge);  bei  30°/0  Sn  besonders  große 
Nadeln;  über  30°/0  mit  dunkelgrauen  blätterigen  Bruchflächen;  von  49°/0  ab 
lamellare  Struktur;  zwischen  62  und  65°/0  Sn  gestreifte  mit  keinen  oder 
wenigen  sekundär  ausgeschiedenen  Elementen.  Über  70°/0  Sn  ist  reines  Sn 
mit  ausgeschieden.  Vogel  (I).  Bei  97  bis  99°/0  Sn  von  dessen  Aussehen. 
Sterba.  —  Sehr  hart.  Bei  weniger  als  80°/0  Sn  pyrophor.  Maximum  in 
beiden  Fällen  bei  Ge2Sn.  Beim  Erhitzen  pflanzt  sich  das  Erglühen  von  selbst 
fort  unter  Oxd.  Bei  90°/0  Sn  [und  darüber,  Sterba]  beständig;  bei  0  bis  50°/0 
Sn  (am  kräftigsten  bei  30°/0)  an  der  Luft  schnelle  Oxd.  unter  Zerfall,  Vogel 
(I);  bei  etwa  30°/0  Sn  langsam.  Hirsch.  Das  Zerfallsprod.  ist  zwischen 
0  und  30°/0  Sn  durch  Ge02  gelblich,  bei  größerem  Sn-Gehalt  schwarz,  beim 
Erhitzen  unter  Erglühen  grau.  —  W.  entw.  ein  übelriechendes  Gas  und 
scheidet  einen  schwarzen  Schlamm  ab.     Vogel  (I). 

A2.  Einzelne  Verbindungen,  a)  Ge2Sn.  —  Hat  die  höchste  Härte  (6  nach 
Mohs)  und  Pyrophorität,  die  geringste  Beständigkeit.  Vogel  (I).  Ist  so  spröde, 
daß  beim  Ritzen  genügend  kleine  Teile  abspringen,  die  so  oxydabel  sind,  daß  sie  durch  die 
Reibungswärme  auf  ihre  niedrig  liegende  Entzündungstemp.  gebracht  werden.  Wenig  luft- 
beständig, weil  der  Zerfall  in  Oxydpulver  sich  gleichmäßig  auf  die  ganze  M.  erstreckt. 
R.  Vogel  (Z.  anorg.  Chem.  99,  (1917)  47).      W.  entw.  stürmisch   Gas.     VoGEL   (I). 

b)  Ge2Sn3.   —   S.  unter  A1. 

c)  GeSn2.  —  Am  weichsten  und  beständigsten  von  den  3  Verbb.  Vogel  (I). 
Die  Affinitätskonstante  [CeSn2]/[CeJSn]2  beträgt  im  Mittel  1  X  1040,  sodaß 
die  Verb,  in  Hg  wenig  dissoziiert.     Tammann  u.  Jander  (118,   122). 

B.  Zinn(d)-cerium(3)*(Stannicero-)  sulfat.  Sauer.  SnCeH(S04)4.  —  Wie 
die  La- Verb.  [S.  83].  —  Farbloses  mikrokristsch.  Pulver.     Weinland  u.  Kühl. 
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Weinland  u.  Kühl. 

Sn 

18.47 

18.7                     18.95 

Ge 

21.77 

20.5                    21.1 

H 

0.16 

so4 

59.60 

59.62                   59.6 

SnCeH(S04)4  100.00 

G.  Zinncerium(3)-(-cero-)  chloride.  G1.  Sn11 -Verbindungen.  a)  All- 
gemeines. —  [Darst.,  Reinigen  und  Trocknen  s.  S.  198.]  —  Aus  Gemischen  von  1  Mol. 
SnCl2  mit  3  und  %  Mol.  GeCl3  krist.  GeCl3,  während  SnCl2  in  SnGl4  über- 
geht; aus  solchen  mit  1  und  x/2  Mol.  CeCl3  daneben  auch  Sn  enthaltende 
Kristalle  von  ungleichmäßiger  Zus. ;  aus  solchen  mit  1  Mol.  GeGl3 :  6  Mol. 
SnCl2  Nadeln  von  SnCl2.     [Weiteres  im  Original.]    Dehnigke. 

b)  SnGeCl5,8H20.  —  Aus  der  eingeengten  stark  salzsauren  Lsg.  von 
17.1  g  SnCl2  und  13.87  g  Ge2(G03)3  (3  Mol.  SnCl2 :  1  Mol.  CeCl3)  nach 
Wochen.  —  Kristalle.  D.15  2.275.  Verwittert  über  CaCl2  und  konz.  H2S04. 
Erhitzen  spaltet  H20  und  HCl  ab.  Äußerst  leicht  zerfließlich  zu  einer  sauer 
reagierenden  M.  L.  in  W.;  unl.  in  Benzol.  J.  Dehnicke  (Beiträge  z.  Kennt- 
nis der  Verbb.  des  dreiwert.  Ce  u.  La,  Dissert.,  Berlin  1904,  31).  —  [S.  a. 
G.  E.  Ahlen  {Öfters,  af  k.  Vetensk.  Äkad.  Förh.  33,  (1877),  Nr.  8;  Bull  soc.  chim.  [2]  27, 
(18/7)  365).] 


c)  Sn3CeCl9,8H20.  - 

Aus  der 

sirupartigen  I 

..sg.  von  15.2  g  SnCl2  und 

9.25  g   Ce2(C03)3 

in   HCl 

(4  Mol. 

SnCl2  :  1    Mo 

.    CeCl3).      In   der   Fl.  bilden 

sich  Flocken.  —  Große  trübe 

Kristalle. 

D.15  2.622. 

Eigenschaften  wie  bei  b). 

Dehnigke  (32). 

b) 

Dehnicke. 

c) 

Dehnicke. 

Sn 

20.51 

18.21 

Sn 

37.54            36.28 

Ge 

24.13 

24.35 

Ge 

14.72             15.23 

Cl 

31.48 

31.48 

Gl 

33.54             31.90 

H20 

24.82 

H20 

15.14 

SnCeCl5,8H20    100.94  Sn3CeCl9,8H20  100.94 

Die  gef.  Werte   sind   wegen   der   schwierigen   Reinigung   mangelhaft.     Dehnicke  (33). 

G2.  SnIV- Verbindung,  a)  Allgemeines.  —  Aus  der  Lsg.  des  Gemischs 
von  1  Mol.  SnCl4  mit  3  Mol.  CeCl3  krist.  CeCl3,7H20,  aus  der  des  Gemischs 
mit  1  Mol.  CeCl3  in  der  Hauptsache  dieses  neben  einer  auch  Sn  enthaltenden 
Verb.,  wahrscheinlich  b,  ß).  Die  auf  1  Mol.  CeCl3  6  Mol.  SnCl4  aufweisende 
Lsg.  läßt  sich  nur  schwierig  zur  Krist.  bringen  und  scheidet  wahrscheinlich 
b,  ß)   ab.      [Weiteres  im  Original.]      Dehnicke  (28). 

b)  SnCeCl7,xH20.  a)  Mit  9  Mol.  H20.  —  Entsprechend  dem  La-Saiz 
[S.  84].  Gleve  (Öfvers.  af  h.  Vetensk  Akad.  Förh.  36,  (1879)  Nr.  2,  51;  Bull 
soc.  chim.  [2]  31,  (1879)  197). 

ß)  Mit  10  Mol.  H20.  —  1.  Aus  der  eingeengten.  Lsg.  von  15.64  g 
SnGl4  und  9.25  g  Ge2(G03)3  in  starker  HCl  (3  Mol.  SnCl4 :  1  Mol.  CeGl3) 
beim  Abdunsten  über  konz.  H2S04.  —  2.  Aus  15.64  g  SnCl4  und  6.94  g 
Ge2(G03)3  (4  Mol.  SnCl4 :  1  Mol.  GeCl3).  —  Lange  zugespitzte  Prismen 
(nach(l));  flache  scheinbar  rhomboedrische  Kristalle  (nach  (2)).  D.15  2.203; 
2.199.  Verwittert  über  CaCl2  und  konz.  H2S04.  Erhitzen  treibt  H20  und 
HG1  aus.  Zerfließt  leicht  an  der  Luft  zu  einer  sauer  reagierenden  M.  L.  in 
W.,  A  und  Ae;  unl.  in  Benzol.  .  Sd.  W.  trübt  allmählich  unter  Abscheidung 
von  Metazinnsäure.     Dehnicke. 


Ce  und 

Sn.  - 

Ge 

und 

Tl. 
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Cleve. 

Dehnicke. 

«) 

ß) 

(1)       (2) 

Sn 

118 

17.70       18.67 

18.81 

Sn 

17.32 

17.21       16.97 

Ge 

138 

20.71       19.62 

19.48 

Ce 

20.38 

20.24       20.49 

7G1 

248.5 

37.28       36.66 

36.63 

Cl 

36.11 

36.09       36.45 

9H20 

162 

24.31 

H20 

26.19 

SnCeCl7,9H20 

666.5 

100.00 

SnCeCl7,10H2O 

100.00 

D.    Zinn(4)-cerium(3)-  (Stannicero-)  bromid. 

SnCeBr7,10HaO.    —    Aus 

den  Bestandteilen  in  den  verschiedensten  Verhältnissen  [im  folgenden  Mol. 
SnBr4:  Mol.  GeBr3;  g  SnBr3  und  g  Ce2(C03)3  in  HBr-Lsg.]  beim  Abkühlen  der  ein- 
geengten Lsgg.  —  1.  1  :4Mol.;  4.4  und  18.5  g.  —  2.  1  :  2  Mol.;  8.78  und  18.5  g.  — 
3.  1  :  l  Mol.;  13.17  und  13.87  g.  —  4.  3 :  1  Mol.;  17.56  und  6.17  g.  —  5.  4 :  1  Mol.;  17.56 
und  4.63  g.  —  6.  6 : 1  Mol.;  26.34  und  4.63  g.  —  Gelbe  lange  anscheinend  rhom- 
boedrische  Kristalle;  nach  (3)  auch  einige,  wohl  zu  demselben  System  gehörige  Prismen. 
D.15  2.992.  Verwittert  über  CaCl2  und  konz.  H2S04.  Verliert  bei  160°  H20  und 
HCl.  An  der  Luft  zerfließlich.  L.  in  W.,  A.,  Ae.;  unl.  in  Benzol  und  Bromo- 
form.    Saure  Rk.    Dehnicke  (40). 


Dehnicke. 

nach   (1) 

(2) 

m 

(4) 

(5) 

(6) 

Sn 

11.92 

11.80 

12.04 

11.86 

11.90 

12.04 

12.19 

Ge 

14.02 

14.34 

14.05 

14.43 

14.60 

14.05 

14.60 

Br 

56.05 

56.15 

55.09 

55.77 

56.35 

55.30 

56.03 

H20 

18.02 

SnCeBr7,10H2O 

100.01 

Gerium  und  Thallium. 

A.  Thallium(l)-cerium(3)-  (Thallocero-)  nitrat.  Tl2Ce(N03)5,4H20.  —  Man 
dampft  die  Lsg.  von  etwa  3.1  g  T1N03  und  5  g  Ce(N03)3,6H20  (1  :  1  Mol.) 
in  etwa  20  ccm  verd.  HN03  (1  :  10)  auf  dem  Wssb.  auf  etwa  15  ccm  ein, 
stellt  über  konz.  H2S04,  impft  mit  einem  Kristall  der  Verb,  und  stellt  1  bis 
2  Tage  Über  KOH.  Die  Verb,  scheidet  sich  nur  bei  ganz  bestimmter  Konz.  (sonst  T1N03) 
aus  und  wird  rein  in  der  Regel  erst  durch  wiederholtes  Umkrist.  erhalten.    Ausbeute  etwa  7  g. 

—  Weiße  glänzende  zu  Drusen  vereinigte  Kristalle.  D.J  3.326;  Mol. -Vol. 
279.7.  Bei  50°  wasserfrei.  Schm.  bei  64.5°.  Sehr  hygroskopisch.  W.  zers. 
sofort.  In  WSS.  Lsg.  neutral.  —  Gef.  43.83°/0  Tl,  18.52  Ce02,  16.28  NO,  7.97  H20  (her. 
43.85,  18.51,  16.12,  7.74).  S.  Wigdorow  (Zur  Kenntnis  der  Doppelsalze  der  Ele- 
mente der  Ceriterden,  Dissert.,  Zürich  1910,  55);  G.  Jantsch  u.  S.  Wigdorow 
(Z.  anorg.  Chem.  69,  (1911)  229). 

B.  ThalUumceriumsulfate.    B1.   Tl1-  Ce111- Verbindungen,    a)  Allgemeines. 

—  Schüttelt  man  Ce2(S04)3-Lsgg.  mit  festem  T12S04  bei  25°,  so  stellen  sich 
Gleichgeww.  ein,  wenn  in  den  Bodenkörpern  T12S04  :  Ce2(S04)3  :  H20  = 
1:1:4,  3  :  1  ( :  1  ?),  4V2 : 1  :  0  ist.  F.  Zambonini  u.  S.  Restaino  (Atti  dei 
Line.  [6]  4,  (1926)  177). 

b)  TlCe(S04)2,2H20.  —  Bei  Zschiesche  [für  Ge  =  92]  Tl2Ce3(S04)4,2H20.  - 
Erwärmen  von  mäßig  verd.  Tl2S04-Lsg.  mit  übsch.  Ce2(S04)3.  H.  Zschiesche 
(J.  prakt.  Chem.  107,  (1869)  98).  [S.  a.  Delafontaine  bei  Wurtz  (Dictionn.,  Paris 
1869,  797).]  Aus  den  Lsgg.  der  Bestandteile  bei  jeder  Temp.  mit  derselben 
Menge  Kristall-H20.  Meßbare  Kristalle  (bis  2  mm  lang)  durch  Verdampfen  bei  60°. 
G.  Wyroueoff  (Bull.  soc.  frang.  miner.  14,  (1891)  86).  Bei  25°  nach  a), 
wenn  in  der  fl.  Phase  1.23  bis  1.90°/0  T12S04  und  0.32  bis  0.55  Ge2(S04)3 
sind.     Zambonini  u.  Restaino  (179). 


2(.)S  Cerium  und  Thallium. 

Körnige  Kristallkrusten.  ZsCHlESCHE.  Kristallsymbol  (kubischer  Typus  mit 
oktaedrischer  Hauptstruktur):  F.  v.  Fedorow  {Z.  Kryst.  52,  (1913)  110).  Nadeln,  monoklin 
prismatisch,  die  Prismenflächen  senkrecht  gestreift;  a:b:c  =  1.1309: 1 : 0.7059; 
ß  =  91°  53'.  m  {110},  n  {320|  und  a  {100},  am  Ende  q  {011}.  (110)  :  (110)  =  *83°  0'; 
(320):  (110)  =11°  30';  (011)  :  (011)  =  *70°24';  (011);  (110)  =  *65°33'.  Ebene  der  optischen 
Achsen  senkrecht  zu  b  {010}  und  nahezu  senkrecht  auf  a.  WyroüBOFF.  [S.  a.  P.  Groth 
{Chem.  Kryst.,  Leipzig  1908,  II,  559).]  Kristsch.  Pulver  mit  den  Formen  a  {100},  m  {110}, 
q  {Oll},  bisweilen  noch  einem  andern  Prisma.  ZAMBONINI  U.  RestäINO.  —  Uni.  in  W., 
Zschiesche;  swl.  in  k.,  etwas  löslicher  in  heißem.  Wyrouboff.  —  G et.  45.14% 
T12S04,  50.86  Ge2(S04)3,  4.20  H20  (ber.  45.65,  51.09,  3.26).  Zschiesche.  Gef.  36.72  T120, 
29.49  Ce203,  6.15  H20  (ber.  36.96,  28.86,  6.-28).  Wyrouboff.  Gef.  34.87  (:^5.33,  35.40)  Tl, 
24.88  (24.66,  24.55)  Ce,  33.77  (33.84,  33.77)  S04,  6.48  (6.17,  6.28)  H20  (ber.  35.64,  24.50, 
33.57,  6.29).     Zambonini  u.  Restaino  (177). 

c)  Tl3Ce(S04)3,(1/2H20?).  —  Das  H20  ist  wahrscheinlich  nur  adsorbiert  oder  in 
Lsg.  Zambonini  u.  Restaino.  —  Bei  Zschiesche  [für  Ge  =  92]  Tl2Ce(S04)2, lj2E20.  —  Beim 
Vermischen  der  gesättigten  Lsgg.  sofort.  Zschiesche.  Mit  übsch.  [?]  T12S04 
beim  Erhitzen.  L.  Fernandes  (Gazz.  chim.  ital.  54,  (1924)  625  [I]).  Bei  25° 
nach  a),  wenn  etwa  2.5 °/0  T12S04  und  0.15  Ce2(S04)3  in  der  fl.  Phase  sind. 
—  Kristsch.  Pulver,  wie  die  La- Verb.  [S.  85].  Zambonini  u.  Restaino  (180). 
Feinkörniger  kristsch.  Nd.  Zschiesche.  Weniger  1.  als  die  Di- Verb.  In  100  ccm 
Fl.  bei  0°  etwa  0.75  g,  bei  40°  0.3,  bei  100°  1  g.  Fernandes  (I;  Gazz. 
chim.  ital.  55,  (1925)  5).  —  Gef.  61.80°/0  T120,  15.06  GeO,  20.02  S03,  1.42  H20  (ber. 
60.48,  15.41,  22.82,  1.28).  Zschiesche.  Gef.  58.85  Tl,  13.23  Ge,  27.04  S04,  0.88  H20  (ber. 
58.32,  13.36,  27.46,  0.86).     Zambonini  u.  Restaino  (177). 

d)  Tl18Ce4(S04)15.  —  Bei  25°  nach  a),  wenn  in  der  fl.  Phase  5.33  und 
3.46  °/0  T12S04  sowie  bis  0.05  Ce2(S04)3  sind.  —  Mkr.  hexagonale  Tafeln, 
wie  die  La-  und  Nd-Verb.  —  Gef.  64.60  (64.42)°/0  Tl,  9.54  (10.32)  Ge,  25.86  (25.26) 
S04  (ber.  64  72,  9.88,  25.40).     ZAMBONINI  U.  RESTAINO   (177,    181). 

B2.  TV-CeIV -Verbindung.  Tl4Ce(S04)4,4H20.  —  Man  läßt  das  wss.  Ge- 
misch von  4  Mol.  T12S04  und  1  Mol.  Ge(S04)2  über  Nacht  stehen,  wäscht 
die  Kristalle  mit  verd.  H2S04  und  trocknet  kurze  Zeit  über  KOH.  Aus- 
beul e  gering.  Bei  längerm  Stehen  krist.  T12(S04)3  aus.  —  Rote  ZU  Drusen  vereinigte 
Nadeln.  In  Lsg.  wird  bei  längerem  Stehen  unter  Entfärbung  GeIV  zu  Ge111 
red.,  Tl1  zu  Tl111  oxd.  G.  Plaut  (Über  die  Sulfate  und  Doppelsulfate  des  vier- 
wert. Ce,  Dissert.,  Bern  (Berlin)  1903,  42). 


Plaut. 

Berechnet 

Gefunden 

Tl 

57.79 

57.78 

57.77 

57.76 

Ce 

9.92 

10.05 

9.91 

9.95 

so4 

27.19 

27.17 

27.24 

0  wirks. 

0.56 

0.51 

0.52 

B3.  Tl11 T-CeIV-  Verbindung (?).  — Aus  den  gemischten  Lsgg.  krist.  die  Einzelsalze 
getrennt.     Plaut  (67). 

G.    Thallium( l)-cerium(3)-( Thallocero-)  carbonate.       a)  TlCe(C03)2,3H20. 

—  I.  Aus  k.  Tl2C03-Lsg.  und  neutraler  Ge(N03)3-Lsg.  nach  einigen  Tagen. 

—  2.  Aus  NaGe(G03)2,6H20  durch  längeres  Erwärmen  mit  T12G03-Lsg.  auf 
dem  Wssb.  —  Nach  (1)  weiße  mikrokristsch.  voluminöse  leichte  M.  — 
Gef.  39.6%  Tl,  27.21  Ce,  10.32  H20  (ber.  39.38,  27.08,  10.43).  G.  Canneri  (Gazz.  chim. 
ital  57,  (1927)  733,  735). 
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b)  Ti4Ce2(C03)5.  —  Man  läßt  Ce(N03)3-Lsg.  auf  k.-gesättigte  T12C03- 
Lsg.  und  auf  den  testen  Bodenkörper  wiederholt  konz.  Tl2C03-Lsg.  wirken. 
—  Weiße  mkr.  abgerundete  Prismen.  —  Gef.  58.72%  Tl,  19.8  Ce  (her.  58.48. 
20.1).    Ganneri. 

Gerium  und  Blei. 

A.  Ceriumblei.  —  Ge  konnte  nicht  mit  Pb  legiert  werden.  W.  Muthmann  u.  H.  Bkck 
(Ann.  331,  (1904)  57).  —  Darst.,  Zustandsdiagramm  und  Eigenschaften  ent- 
sprechend Ge-Sn  [S.  294].  Eintragen  von  Ge  in  Pb  bei  niedriger  Temp.  liefert  eine  blasige 
inhomogene  Masse.  R.  Vogel  (Z.  anorg.  Chem.  72,  (1911)  320).  Trägt  man 
allmählich  Pb  in  unter  NaCl  geschm.  Ge  ein,  so  wird  ein  Teil  der  M.  aus 
dem  Tiegel  geschleudert.  —  Bei  etwa  70°/0  Ge:  Sehr  weich.  Beim  Feilen 
rötliche  Funken.  Zerfällt  ein  wenig  beim  Liegen.  A.  Hirsch  (Trans.  Am. 
Electrochem.  Soc.  20,  (1911)  98).  Die  pyrophoren  Legierungen  enthalten 
Verbb.    R.  Vogel  (Z.  anorg.  Chem.  99,  (1917)  45). 

B.  Bleiceriumnitrate.  B1.  Ce111 -Verbindung  (?).  —  Aus  den  Einzelsalzen 
nicht  zu  erhalten,  weil  aus  der  konz.  Lsg.  Pb(N03)2  durch  die  im  Ce(N03)3  vorhandene  freie 
Säure  nach  kurzer  Zeit  niedergeschlagen  wird.    M.  Holzmann  (J.  prakt.  Chem.  75,  (1859)  321). 

B2.  CeIV-  Verbindung  (?).  —  Konnte  ebenso  wenig  wie  die  Ba-Verb.  [S.  260]  dar- 
gestellt werden.     Jacoby  (49) 

C.  Bleicerium(4)-(-Ceri-)  Sulfat  (?).  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.  Plaut 
(53).     [Vgl.  S.  182.] 

D.  Bleicerium(4)-(-ceri-)  fluorid.  —  Wohl  das  Bleisalz  der  Cerifluorvvasser- 
stoffsäure  [S.  192.]  —  Die  Ls^.  von  Ce(OH)4  in  übsch.  HF1  löst  etwas  PbC03.  -  Die  Fl. 
zers.  sich  nach  kurzer  Zeit;  macht  J  aus  KJ  frei.  F.  Fischer  u.  K.  Thiele  (Z.  anorg.  Chem. 
67,  (1910)  312). 

E.  Bleicerium(3)-(-ccro-)phosphat.  a)  Allein.  —  Die  Löslichkeit  des 
GeP04  in  Pb3(P04)2  ist  in  festem  Zustande  sehr  klein.  Eutektikum  bei  5°/0 
GeP04  und  1008°.  Daraus  sind  goldgelbe  hexagonale  Prismen  mit  3°/0  GeP04 
zu  isolieren.  Pleochroitisch:  fast  farblos  in  der  Bichtung  der  senkrechten 
Achse,  kanariengelb  senkrecht  dazu.  Für  die  feste  Lsg.  mit  2%  CeP04:  m  =  1.9587  (C), 
1.9690  (D),  1.9750  (X  563),  1.9842  (E),  1.9999  (F);  e=  1.9227,  1.9322,  1.9379,  1.9455,  1.9600 
u)  etwa  wie  bei  Pb3(P04)2,  s  viel  kleiner,  sodafä  Doppelbrechung  größer.  Dispersion  normal 
für  (w,  für  s  anormal  zwischen  Gelb  und  Grün.  F.  Zambonini  (Riv.  Miner.  45,  1: 
Bull.  soc.  franc.  miner.  38,  (1915)  237  [II];    Z.  Kryst.  58,  (1923)  271   [III]). 

'  b)  Mit  Chlorid.  —  Künstlicher  Cerpyromorphit.  —  Schm.  eines  innigen 
Gemenges  von  6  (12)  g  Pb3(P04)2,  3.0  (1.5)  g  PbCl2,  1.5  (1.3)  g  CeP04 
und  einer  geringfügigen  Menge  CeCl3  bei  1100°  liefert  rötlichgelbe  (pome- 
ranzenrote) (Gelb  08  nach  Ostwald)  prismatische  Kristalle  mit  13.45  (9.62)  °/0 
CeP04.    D.  6.43.    G.  Garobbi  u.  S.  Restaino  (Gazz.  chim.  ital.  56,  (1926)  61). 

F.  Bleicerium(3)-(-cero-)  wolframat.  ~~  Die  Schmelzen  der  Bestandteile 
ergeben  eine  lückenlose  Reihe  von  Mischkristallen  ohne  Wärmewrkg.  und 
Umwandlung  in  polymorphe  Modifikationen  (bis  400°).     Schnipp.: 

%  Ce,( W04)o  100         90         80         70         60         50  40         30  20         10  0 

„./(Anfang     1089     1096     1103     1112     1115     1119      1122      1122      1123     1123     1125 
s      lEnde  1091     1092  1098      1108     1108      1110     1118 

F.  Zambonini  (AM  dei  Line.  [5]  22,  (1913)  I,  523  [I];  II,  233).  —  Kristalle 
parallel  verwachsen  zu  Gruppen,  wie  bei  den  Molybdaten.  Die  Farbe  wird 
mit  zunehmender  Menge  PbW04  heller;  bei  90°/0  stark  hellgelblich.  Unvoll- 
kommen spaltbar  nach  {111}  und  {001}.     Zambonini  (II.  234;  III,  268). 
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G.  Bleicerium(3)-("Cero-)  molybdat.  —  Die  möglichst  kurze  Zeit  auf 
hoher  Temp.  erhaltenen  gemengten  Schmelzen  der  Bestandteile  ergeben  beim 
Abkühlen  von  100  bis  20°/0  PbMo04  tetragonale  Mischkristalle  und  rhom- 
bische Kristalle  von  Ge9(Mo04)3.  Die  [tetragonalen]  Mischkristalle  vom  Typus 
des  PbMo04  enthalten  0  bis  77  oder  78°/0  Ce2(Mo04)3.  Die  Kurve  der 
primären  Kristallisation : 

%  PbMo04  100  95  90       86.2  80  70  60  50  40  30 

r  .  .  |  Anfang  1065  1067  1071  1072  1074  1064  1055  1050  1034  1024- 
^nsi-'\  Ende  1035      1025      1010      1000 

%  PbMo04  20        10  5         0  (rhombisch) 

Krist  -  I  Anfan8      WOi     975      948      973 
'"  i  Ende  980 

hat  einen  Höchstpunkt  bei  1074°  und  80°/0  PbMo04.  Eutektikum  bei  etwa 
038°  und  5°/0  PbMo04.  —  Die  tetragonalen  (quadratischen)  Mischkristalle 
sind  oft  gruppiert  wie  die  des  CaMo04;  spalten  unvollkommen  nach  der  Basis;  einachsig, 
negativ.  Hellorange  bis  dunkelorangegelb.  Ce-reichere  oder  orangegelbe  enthalten 
nur  10%  Ge2(Mo04)3.  —  Bei  12  stündigem  Erhitzen  der  Mischung  mit  95°/0 
Ce2(Mo04)3  geht  ein  beträchtlicher  Teil  des  rhombischen  Ce2(Mo04)3  in 
tetragonales  über  und  ist  bleihaltig,  sodaß  in  festem  Zustande  die  ursprüng- 
lichen Mischkristalle  und  die  neuen  des  tetragonalen  Ge2(Mo04)3  ineinander 
diffundieren.  Bei  fortgesetztem  Erhitzen  lassen  sich  wahrscheinlich  reine  tetragonale 
Mischkristalle   erhalten.     ZAMBONINI   (II,   214). 

H.  Cerium,  Blei  und  Vanadium,  a)  Mit  Chlorid.  Bleicerium(3)-(-cero-) 
Moridvanadat.  —  Künstlicher  Cerovanadinit.  —  Aus  dem  auf  etwa  1000° 
erhitzten  innigen  Gemenge  von  4  g  Pb3(V04)2,  2  g  PbCl2  und  1  g  GeV04 
bei  langsamem  Abkühlen  goldgelbe  doppelbrechende  Kristalle  mit  7.89 °/0 
GeV04.     Carobbi  u.  Restaino  (65). 

b)  Mit  Phosphat.  Bleicerium(3)-(-cero-J  phosphatvanadat.  —  Aus  den 
Schmelzen  von  Pb3(P04)2  und  GeV04  mit  bis  3°/0  GeV04.  —  Farbe  und 
Pleochroismus  wie  bei  (Pb3/2,Ce)P04.  Auch  Brechungsindices  den  bei  diesem  sehr 
nahe.    Die  Anomalie  von  e  in  der  Nähe  von  D  ist  weniger  ausgeprägt.     ZAMBONINI  (II,  238). 

J.  Cerium,  Blei  und  Arsen.  Bleicerium(3)-(-cero-)  chloridarsenat.  —  Künst- 
licher Cermimetesit.  —  Aus  der  Schmelze  (1200°)  eines  innigen  Gemenges 
von  6  g  Pb3(As04)2,  3  g  PbCl2  und  1  g  Ge(HAs04)2,6H20  (oder  Ge(H2As04)4, 
4H20)   hellgrüne   prismatische   Kristalle   mit    17.92°/0    CeAs04.      Carobbi  u. 

PiESTAINO    (67). 

Cerium  und  Eisen. 

A.  Ceriumeisen.  Al.  Allgemeines.  —  S.  a.  die  Fe-Legierungen  des  Geritmiseh- 
metalls  in  VI,  1,  554,  558,  sowie  die  (bekannte)  Darst.  bei  E.  Gray  (Rev.  Chim.  Ind.  34, 
(1925)  302). 

a)  Darstellung.  —  1.  Durch  Zusammenschmelzen  von  Ce  und  Fe. 
Man  trägt  allmählich  Fe  in  Ce,  das  unter  NaCl  geschm.  ist,  ein.  Hirsch  (99).  Legierungen 
mit  85  bis  100%  durch  Eintragen  von  Blumendraht  in  geschm.  Ce  (95.6°/0ig)  bei  1200°, 
mit  25  bis  0%  Ce  durch  schnelles  Untertauchen  eines  einzigen  Ce-Stücks  unter  geschm. 
Flußeisen  (0.07  °/0  C)  bei  1600°  nach  Abstellen  des  N-Stromes.  Berührung  des  Ce  mit  der 
weißglühenden  Wandung  des  Porzellanrohres  ist  zu  vermeiden,  da  es  sich  sonst  entzündet 
und  das  Oxyd  oder  Nitrid  mit  dem  Porzellan  eine  leichtfl.  Schlacke  bildet,  die  das  Rohr 
durchlöchert.  Bei  Herst,  der  übrigen  Legierungen  glüht  die  Schmelze  beim  Lösen  des  Fe 
im  Ce  deutlich  auf.  Die  Zus.  der  an  Ce  reichern  Legierungen  muß  durch 
Rühren    und    wiederholtes    Umschm.    des    umgekehrt   eingesetzten    Königs 
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gleichmäßig  gemacht  werden.  R.  Vogel  (Z.  anorg.  Chem.  99,  (1917)  26). 
Man  arbeitet  im  G-Rohr Widerstandsofen,  der  durch  niedrig  gespannten  Wechselstrom  auf* 
helle  Weißglut  zu  bringen  ist,  in  Tiegeln  aus  MgO  oder  in  den  billigern  unglasierten  Röhren- 
tiegeln aus  Hartporzellan,  auf  denen  sich  eine  Schutzschicht  aus  Ce-Si  bildet.  Legierungen 
mit  mehr  als  60%  Ge  durch  Eintragen  von  Blumendraht  in  unter  BaCl2  geschm.  Ge,  mit 
mehr  als  40°/0  Fe  durch  Zugabe  möglichst  großer  Stücke  Ge  zu  unter  BaCl2  geschm. 
Blumendraht.  In  beiden  Fällen  schm.  man  noch  einige  Min.  bei  erhöhter  Temp.,  rührt 
mehrmals  kräftig  um  und  gießt  in  vorgewärmte  Formen.  Clotofski  (5).  Ce  nimmt  beim 
Gießen  in  eiserne  Formen  Fe  (4.5%)  auf.  Hirsch  (88).  —  2.  Red.  von  GeFl4  und 
Fe203  durch  Ca  mit  Zündgemisch.  Die  Könige  enthielten  etwa  40%  Ge.  M.  MoLDEN- 
hauer  (Chem.  Ztg.  38,  (1914)  147).  —  3.  Durch  Elektrolyse  von  geschm. 
CeCl3  mit  Fe-Kathode  bei  hoher  Stromdichte.  Bei  niedriger  wird  nur  etwas 
über  1%  Fe  vom  Ce  aufgenommen.  A.  HiRSGH  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc. 
20,  (1911)  80).  —  4.  Elektrolyse  WSS.  Lsgg.  Elektrolyse  glycerinhaltiger  FeS04- 
MgCl2-Lsg.,  in  der  ein  Teil  des  MgCl2  durch  CeCl3  ersetzt  ist  [s.  a.  unter  d)].  R.  Kremann, 
R.  Schadinger  u.R.  Kropsch  (Monatsh.  38,  (1917)  91).  Man  setzt  zur  Lsg.  von  4.5  g  FeCl3 
und  3.5  bis  7  g  GeCl3  30  g  Milchsäure,  neutral,  mit  Alkalihydroxyd,  fügt  5  bis  10  g  Alkali- 
chlorid zu,  bringt  auf  400  ccm,  säuert  mit  einigen  Tropfen  Milchsäure  an,  läßt  den  etwa  50° 
w.  Elektrolyten  umlaufen  (aus  dem  Kathodenraum  durch  spiralig  angeordnete  Löcher  in  einem 
Glasgefäß  in  den  Anodenraum)  und  elektrol.  etwa  2  Stdn.  mit  1  Amp./qdm  zwischen  einer 
Pt-Spirale  als  Anode  und  einem  sich  langsam  drehenden  Pt-Netz  (auch  Schale),  das  mit  Pb 
(aus  Pb02)  überzogen  ist,  als  Kathode.  Einigermaßen  fest  haftendes  schwarzes  Pulver  (völlig 
oxydfrei?)  mit  59  bis  67%  Ce.  Beim  Trocknen  oxd.  A.  B.  Schiötz  (Z.  Elektrochem.  27 ', 
(1921)  522). 

b)  Das  System.  —  Ge  und  Fe  sind  fl.  in  allen  Verhältnissen  mischbar. 
Die  Temp.  des  Beginns  der  Krist.  des  Fe  wird  durch  Ge  herabgesetzt,  bis 
(95°/0  Ge)  zur  Temp.  des  bei  635°  sich  ausscheidenden  Eutektikums,  worauf 
eine  kleine  Erhöhung  infolge  primärer  Ausscheidung  von  Ge  eintritt,  und  zwar 

%Ce        0  2.5  5  10  15  20  25         30         40         50         55         65 

t°        1525      1505      1478     1448     1428  1420  1371      1369     1289      1223     1193     1096 

%Ce      75       80       85  90  92.5      95      97.5     100 

t°       945     960     870  795  742     645     722     775 

Fest  ist  Fe  in  Ge  nicht  merklich  L,  wohl  aber  Ge  in  Fe.  Außer  dem  ge- 
sättigten Mischkristall  (b)  mit  ?-Fe  bei  etwa  15°/0  Ge  und  1086°  sowie  dem 
(o)  mit  a-Fe  bei  etwa  12  bis  13°/0  Ge  und  18°  treten  zwei  unmagn.  Verbb. 
Ge2Fe5  mit  50°/0  Ge  bei  1085°  (inkongruenter  Schmp.  oder  Übergangspunkt 
1096°  bei  etwa  65°/0  Ge)  und  CeFe2  mit  55°/0  Ge  bei  773°  (inkongruenter 
Schmp.  775°  bei  etwa  91°/0  Ce)  sowie  das  Eutektikum  [Ge  -f  GeFe2]  bei 
635°  und  95°/0  [93°/0,  Guillet  (Rev.  Met.  19,  (1922)  352)]  Ge  auf.  Vogel  (29). 
Die  y-Mischkristalle  erscheinen  nach  dem  Ätzen  mit  verd.  HN03  als  Polyedernetz,  die  a-Misch- 
kristalle  als  unabhängige  dunklere  und  hellere  Polyederfelder  (31).  Die  Temp.  der  Um- 
wandlung des  reinen  Fe  wird  durch  Ge  etwas  erhöht  (von  824°  auf  846 °,  von  775°  auf 
795°);  die  der  y-ß-Umwandlung  wurde  stark  unterkühlt  (825°  statt  890°)  gef.  (33).  Das 
Krist.  der  Legierungen  mit  mehr  als  15%  Ge  verläuft  so:  Aus  den  an  Fe  reichern  Schmelzen 
scheiden  sich  bis  65%  Ce  primär  Mischkristalle  aus,  von  denen  die  gesättigten  b  bei  1085° 
mit  einer  Schmelze  mit  65%  Ge  unter  B.  von  Ce2Fe5  reagieren.  Diese  Verb,  scheidet  sich 
aus  Schmelzen  mit  65  bis  92%  Ge  primär  aus  und  reagiert  nach  Abkühlung  des  Systems 
auf  773°  mit  einer  Schmelze  mit  92%  Ce  unter  B.  von  CeFe2.  Diese  Verb,  scheidet  sich 
aus  Schmelzen  mit  92  bis  95%  Ce  primär  aus  und  bildet  mit  Ce  bei  635°  ein  Eutektikum  (34). 
Die  Rkk.,  die  zur  B.  von  Ge2Fe5  und  GeFe2  führen,  verlaufen  unvollständig, 
sodaß  die  Legierungen  mit  15  bis  50  und  65  bis  92°/0  Ge  aus  drei,  die 
mit  50  bis  65°/0  Ge  aus  vier  Strukturelementen  bestehen,  die  beim  Anlassen 
der  Schliffe  [s.  unter  c)]  hervortreten.  Vogel  (35).  Die  sog.  Auersche  Legierung  (mit 
70°/0  Ge)  besteht  aus  den  Verbb.  Ce2Fe5  und  GeFe2,  von  denen  die  zweite 
die  erste  umhüllt,  und  dem  Eutektikum  [Ge  +  GeFe2].    Vogel  (37).     Die  Mikro- 
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struktur  der  Legierungen  mit  etwa  70°/0  Ce  ist  ungleichmäßig;  teilweise  liegt  wohl  eine 
Verb.  vor.  Ziemlich  hart;  etwas  spröde.  Hirsch  (99).  Das  von  Fr.  Hanaman  {Über  Cer- 
legierungen,  Habilitationsschrift,  Wien  1915,  14  [I])  im  Ge  und  besonders  im  Ceritmisch- 
metall  angenommene  Ce-Fe-Eutektikum  ist  tatsächlich  eher  ein  durch  Nd  oder  Pr  ver- 
ursachtes. Vogel  (38).  —  Der  sehr  starke  Anstieg  der  Potentiale  [s.  unter  c)]  bei 
50  und  14  At.-°/0  Ge  spricht  für  die  Verbb.  GeFe  und  GeFe6.  F.  Glotofski 
(Z.anorg.  Chem.  114,  (1920)  15). 

c)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Die  Härte  steigt  von  der  des  reinen 
Fe  (4)  mit  wachsendem  Gehalt  an  Ge  zunächst  an,  bleibt  zwischen  20  und 
50%  Ge  ziemlich  unverändert  =  5,  steigt  noch  etwas  bis  60°/0  Ge  und 
fällt  dann  ziemlich  regelmäßig  bis  zu  der  des  Ge  (zwischen  2  und  3)  ab. 
Die  höchste  Härte  wird  verursacht  durch  die  etwa  gleiche  der  Kristallite 
von  Ge2Fe5  und  GeFe2.  Vogel  (41).  —  Bei  Zimmertemp.  ferromagn.,  bei 
0  bis  60°/0  Ge  infolge  der  Ggw.  des  eisenreichen  Mischkristalls  stärker  als 
bei  60  bis  100°/0  Ge  (Gemenge  der  beiden  Verbb.).  Die  Umwandlungstemp. 
des  unmagn.  ß-Fe  in  das  magn.  a-Fe  wird  durch  Zusatz  von  Ce  etwas  er- 
höht bis  15°/0  Ge  (eisenreicher  Mischkristall  b  des  ß-Fe),  bleibt  dann  un- 
geändert  bei  795°  bis  55°/0  Ge  (Verb.  GeFe2),  fällt  darauf  plötzlich  steil  ab 
bis  auf  116°  und  hält  sich  bei  dieser  Temp.  zwischen  62.5  und  100°/0  Ge. 
In  diesen  Legierungen  ist  also  GeFe2  magnetophores  Strukturelement.  Die 
magn.  Umwandlungstemp.  von  Ce2Fe5,  das  wohl  (wenn  auch  nicht  erwiesen)  magn.  ist, 
liegt  vielleicht  bei  670°.  Vogel  (38).  Magnetooptischer  Kerr-Effekt:  P.  Martin  (Ann.. 
Fhys.  [4]  39,  (1912)  625). 

Das  Potential  gegen  Ge  in  0.3  n.  CeCl3  4-  0.2  n.  FeS04  steigt,  nachdem 
es  bei  den  Ge-reichen  Legierungen  vorübergehend  etwas  negativ  geworden 
ist,  mit  sinkendem  Ge-Gehalt  in  der  Nähe  von  50  At.-°/0  Ge  bei  geringen 
Änderungen  in  der  Konz.  sehr  stark  an,  hält  sich  bis  15  At.-°/0  in  gleicher 
Höhe  und  zeigt  dann  denselben  Anstieg.  Im  einzelnen  (die  Gehalte  an  At.-%  unter 
Berücksichtigung  der  Verunreinigungen): 

%  Ce       84.1        S3.5      76.5      74.5      58.6      43.0      32.8      31.1      30.3      24.2      12.1      0 
At.-%Ce    64  63         54        51         35         22         16         15         14         11  5         0 

Volt      —0.015—0.015    0.006    0.061    0.193    0.195    0.307    0.307   0.336    0.498  0.759  0.951 

Glotofski  (15). 

d)  Chemisches  Verhalten.  —  Katalysiert  [vgl.  a.  S.  123]  die  Synthese  des 
NH3,  E.  Mannheimer  (Z.  physik.-chem.  Unterr.  29,  (1916)  205);  seine  Oxd. 
zu  HN03.  E.  B.  Maxted  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  36,  (1917)  781).  -  Erwärmt 
man  Schliffe  vorsichtig  in  der  Bunsenflamme,  so  erscheint  nach  dem  Anlassen 
auf  Braungelb  u.  Mk.  der  gesättigte  Mischkristall  b,  der  am  wenigsten 
oxydabel  ist,  unverändert  weiß,  die  leichter  oxydierbare  Verb.  Ge2Fe5  hell- 
gelb, CeFe2  braun  und  Ge  dunkel  grau.  Bei  schwächerem  Anlassen  der 
Schliffe  mit  90  bis  100°/0  Ge  nimmt  GeFe2  graublaue,  Ge  dunkelblaue  bis 
purpurne  Färbung  an.  Vogel  (35).  —  Sd.  W.  ätzt  in  Schliffen  mit  80°/0  Ge 
die  Verb.  GeFe2  dunkler  als  die  von  ihr  umhüllte  Verb.  Ge2Fe5,  die  elek- 
tische Grundmasse  noch  dunkler.  Vogel  (37).  —  Entsprechend  wird  die 
Beständigkeit  gegen  Luft  und  chem.  Agentien  durch  die  Ggw.  von  freiem 
Ce  beeinträchtigt,  wenn  dieser  leicht  oxydable  Bestandteil,  wie  bei  den 
Legierungen  mit  mehr  als  70°/0  Ge,  nicht  genügend  von  den  oxydations- 
beständigern  Kristalliten  der  Verbb.  GeFe2  und  Ge2Fe5  umhüllt  wird.  Vogel 
(43,  48).  Daher  kommt  es,  daß,  während  die  Schlifflächen  der  Legierungen 
bis   etwa  50°/0  Ge  monatelang   an   feuchter  Luft   blank   bleiben,   sich   mit 
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wachsendem  Ge-Gehalt  der  Zerfall  der  Oberfläche  in  Oxydpulver  bemerkbar 
macht  und  der  Angriff  durch  ehem.  Stoffe  vom  gesättigten  Mischkristall  zu 
Ge2Fe5  zu  GeFe2  zu  Ge  immer  stärker  wird.  Demgemäß  werden  auch  die 
Legierungen  von  etwa  40°/0  Ge  ab  pyrophor  und  bekommen  die  Eigen- 
schaft, nach  dem  Erhitzen  an  der  Luft  auf  etwa  700°  bis  800°  zu  ver- 
glühen unter  Zerfall  in  Oxydpulver.  Vogel  (43).  Das  nach  Darst.  (4)  [S.  301] 
an  der  Kathode  abgeschiedene  schwarze  Pulver  oxd.  sich  schon  beim  Trocknen  sofort.  Schiötz. 

Die  Legierung  mit  etwa  30°/0  Fe  gibt  bei  leiser  Berührung  mit  dem 
Reibstahl  kräftigere,  wenn  auch  weniger  lichtstarke  Funken  als  die  Le- 
gierungen mit  niedrigerm  Fe -Gehalt.  K.  Auer  von  Welsbach  (D.  B.-P. 
154807,  31.  7.  1903).  Die  Legierungen  sind  beim  Ritzen  mit  Fe  stärker  pyrophor 
als  andere.  L.  Weiss  {Z.  Elektrochem.  14,  (1908)  549).  Bei  70°/0  Ge  ist  die  Pyro- 
phorität  [vgl.  VI,  1,554,558]  am  leichtesten  erregbar;  bei  50  bis  60°/0  (in 
der  Hauptsache  bei  den  sehr  harten  und  schwer  oxydabeln  Verbb.  CeFe2 
und  Ge2Fe5)  kommt  sie  erst  bei  kräftigem  Feilen  zum  Vorschein,  dann  aber 
stärker  als  durch  gleich  kräftiges  bei  70°/0.  Vogel  (44).  Die  kräftige  und 
dabei  leicht  erregbare  Pyrophorität  der  Legierungen  mit  etwa  70°/0  Ce 
beruht  auf  ihrem  gleichzeitigen  Gehalt  an  harten  Kristalliten  der  pyrophoren 
Verbb.  CeFe2  und  Ge2Fe5  und  an  weichem  leicht  oxydabeln  Ge,  das  sich  beim 
Ritzen  infolge  der  feinen  Verteilung  und  der  gleichzeitig  durch  das  Zerquetschen  erzeugten 
Reibungswärme  zuerst  entzündet  und  dann  die  Verbrennung  der  eine  höhere  Temp.  er- 
fordernden Verbb.  bewirkt.  [Vgl.  a.  C.  R.  Böhm  (Chem.  Ztg.  42,  (1918)  283).]  Diese  wird 
dadurch  erleichtert,  daß  die  eine  Verb,  die  andere  umhüllt,  sodaß  statt  kompakter  MM. 
verhältnismäßig  dünne  Schichten  vorhanden  sind.  Macht  man  diese  noch  dünner  durch 
schnelle  Abkühlung  der  geschm.  Legierungen  (mit  65  bis  92%  Ce),  bei  der  auch  die  Fein- 
körnigkeit zunimmt,  so  müßte  die  Pyrophorität  erhöht  werden.  Dies  tritt  merklich  nicht 
ein,  wohl  weil  die  Verb.  CeFe2  sich  fast  nicht  bildet.  Vogel  (48).  Nach  Darst.  (4) 
[S.  301]  funkt  die  kathodisch  abgeschiedene  Legierung  am  stärksten,  wenn  sie  über  30°/0  Ge 
enthält  und  der  Glyceringehalt  des  Bades  unter  75%  bleibt.  Die  Pyrophorität  ist  wohl 
durch  die  des  Fe  bedingt,  während  CeCl3  sie  nur  sekundär  (kräftiger  als  MgCl2)  begünstigt, 
indem  es  die  Abscheidungsform  des  Fe  beeinflußt  oder  die  B.  von  Metalloxyden  oder  Ab- 
bauprodd.  des  Glycerins  an  der  Kathode  veranlaßt,  die  das  Funken  erleichtern.  Kremann, 
Schadinger  u.  Kropsch.  Stücke  der  Legierungen  mit  50  bis  60°/0  Ge  verbrennen 
(trotz  ihres  geringen  Gehalts  an  freiem  Ge)  nach  dem  Erhitzen  ohne  weitere 
Wärmezufuhr  unter  hellem  Leuchten  vollständig.     Vogel  (46). 

Porzellan  wird  durch  die  schm.  Legierungen  sehr  wenig  angegriffen. 
Vogel  (26).  Unglasiertes  gibt  größere  Mengen  Si02  nicht  ab.  [Vgl.  S.  103.] 
Glotofski  (6).  —  Mit  CeCl3  versetzte  FeS04-Lsg.  greift  unter  H-Entw.  an. 
Glotofski  (8). 

A2.  Einzelne  Verbindungen,  a)  GeFe.  —  S.  unter  A1.,  b).  —  Bildungskonstante 
K=1010.  Clotofski  (15).  —  Erscheint  [oder  eine  andere  Verb.?]  im  Schliff  (geätzt  mit 
0.25%  ig-  alkoh.  HN03)  von  97% ig-  Ge  und  Germischmetall  des  Handels  als  glänzend  weißes 
Netzwerk.     F.  Hanamann  (Intern.  Z.  Met.  7,  (1915)  187).     [S.  a.  bei  Ge-Gu.] 

b)  Ge2Fe3[?].  —  Diese  Zus.  haben  etwa  die  durch  Elektrolyse  [S.  301]  erhaltenen 
Abscheidungen.     Schiötz  (523). 

c)  CeFe2.  —  S.  unter  A1.,  b)  und  c). 

d)  Ge2Fe5.   —  S.  unter  A1.,  b)  und  c). 

e)  CeFe6.  —  S.  unter  A1.,  b).  —  Bildungskonstante  erheblich  kleiner  als  für  a). 
Glotofski  (15). 

f)  CeFe10  [?].—-  Der  unl.  Rückstand,  der  beim  Behandeln  einer  57.9%  Fe  ent- 
haltenden Legierung  mit  k.  verd.  HCl  bleibt.     H.  Beck  {Beiträge  z.  Kenntnis  der  Metalle 
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der  Cergruppe,  Dlssert.,  München  [Techn.  Hochsch.]  1906).  Ist  wohl  ein  gesättigter  Misch- 
kristall der  Reihe  mit  12  bis  15°/0  Ce,  der  von  Resten  der  Ge-reichern  Kristallarten  nicht 
völlig  befreit  ist.     Die  Verb,  gibt  es  nach  dem  Zustandsdiagramm  nicht.     Vogel  (37). 

B.  Eisencerium(4)-sulfate(?  ).  —  Weder  die  Fe"-  noch  die  FeUi-Verb.  konnte 
erhalten  werden.     Plaut  (53,  67).     [Vgl.  S.  182.] 

G.  Eisenceriumcarbid.  —  S.  a.  unter  A1.  —  Weißglühen  von  Ce02  und  Fe203 
mit  Kohle  liefert  eine  grüne,  poröse,  sehr  spröde,  beim  Feilen  metallische,  magn.  Masse. 
Gähn.  —  Gußeisen,  das  mit  Ge-Fe  desoxydiert  wird,  nimmt,  wenn  dieses  bis  zu  0.5 °/0  Ce 
in  die  Schmelze  eingeführt,  nichts  davon  auf.  A.  Hirsch  {Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  37, 
(1920)  359).  —  Feuchtigkeit  zers.    A.  Hirsch  {Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  20,  (1911)  104). 

D.  Cerium(3)-(Cero-)  eisencyanide.  a)  Ferrocyanid.  Ce4[Fe(CN)6]3,30H2O. 
—  [H20-Gehalt  der  über  H2S04  getrockneten  Verb,  nach  Wyrouboff.]  —  Aus  Ge203  und 
H4Fe(GN)6  nicht  zu  erhalten.  Lange.  —  Fällen  von  Cem-Lsg.  mit  H4Fe(CN)6, 
G.  Wyrouboff  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  8,  (1876)  451);  von  Ce2(S04)3,  L.  Th. 
Lange  (J.prakt.  Chem.  82,  (1861)  135);  von  Gem-Lsg.  mit  K4Fe(GN)6,  Gmelin 
(ds.  Hdbch.,  4.  Aufl.,  4,  391),  A.  Brauell  (Beiträge  z.  Kenntnis  des  Ce,  Bissert.. 
Jena  (Bonn)  1875,  27);  von  neutraler  0.1  n.  CeCl3-Lsg.  mit  0.033  mol. 
K4Fe(CN)6-Lsg.  (auch  bei  Ggw.  von  0.1  g  CsGl).  D.  Ghervet  (Bissert.,  Zürich  1923); 
W.  D.  Treadwell  u.  D.  Ghervet  (Helv.  Ch.  A.  6,  (1923)  557).  —  Weißer 
[fein  kristsch.,  Treadwell  u.  Ghervet]  [geschmackloser,  Brauell]  Nd.  Gmelin; 
Wyrouboff.  —  Der  Nd.  wird  an  der  Luft  bläulich.  Wird  beim  Trocknen  pyro- 
phorisch  und  verglimmt  bei  hinreichendem  Luftzutritt  schnell  durch  die 
ganze  M.  unter  Hinterlassung  von  Fe203  und  Ge02.  Auch  das  Gemenge 
von  1  T.  der  Verb,  [deren  Zus.  nicht  angegeben  ist]  mit  3  T.  K4Fe(CN)6  fängt 
beim  Trocknen  an  zu  verglimmen.  Stampft  man  das  Gemenge  fest  in 
einen  Tiegel  ein  und  glüht  bedeckt,  so  zieht  A.  nach  dem  Erkalten  nur 
KGN  aus  und  hinterläßt  ein  schmutzig  graues  Pulver,  ein  inniges  Gemenge  (oder  eine 
Verb.?)  von  Ce203  mit  Eisen.  Lange.  —  Wl.  in  Wasser.  Gmelin;  Brauell.  L.  in 
HNG3.    Gmelin. 

b)  Ferricyanid.  Ge[Fe(GN)6],4H20.  —  1.  Man  versetzt  das  Gemisch  der 
Lsgg.  von  Ce(N03)3  und  K3Fe(CN)6,  das  keinen  Nd.  gibt,  sondern  nur  grüngelb  wird; 
mit  A.,  filtriert  den  schmutzig  gelbgrünen  Nd.  ab,  löst  in  W.,  fällt  mit  A., 
preßt  den  braungrünen  Nd.  zwischen  Fließpapier  und  trocknet  über  H2S04 
im  Dunkeln.  S.  Jolin  (Bih.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  2,  (1874)  Nr.  14,  45).  — 
2.  In  Lsg.  durch  Fällen  von  Ge2(S04)3  mit  Ba3[Fe(GN)6]2.  K.  Faurholt  bei 
N.  Bjerrum  (Z.  anorg.  Chem.  1*9,  (1923)  339).  —  Dunkelbraun.  Bei  100° 
unerheblicher  Gewichtsverlust  (0.32%).  Teilweise  1.  in  sd.  W.  unter  sofortiger 
Zers.  Jolin.  Die  0.3  mol.  Lsg.  hat  0.545°  Geirierpunktserniedrigung.  Daraus 
folgt  der  osmotische  Koeffizient  <p  =  0.489,  also  praktisch  vollständige  Assoziation.    Bjerrum. 


Wyrouboff. 

Jolin. 

a) 

b) 

Berechnet 

Gefunden 

Ce 

31.94 

31.31 

Ce 

32.70 

33.28      33.17 

Fe 

9.72 

10.07 

Fe 

13.27 

12.95       13.05 

GN 

27.09 

Ce02  +  Fe202 

59.24 

59.49       59.52 

H20 

31.25 

Ge4[Fe(CN)6]3,30H2O      100.00 

E.  Ammoniumcerium(3)-  (-cero-)  ferrocyanid.  (NH4)Ce[Fe(CN)6].  —  Wie 
die  K-Verb.  —  Gef.  38.4%  Ce  (ber.  37.9).  F.  W.  Robinson  (J.  Chem.  Soc.  95, 
(1909)  1359). 
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F.  Kaliumcerium(3)-(-cero-)ferrocyanid.  a)  Allein.  KCe[Fe(CN)6],xH20. 
<x)  Wasserfrei.  —  Aus  äq.  Mengen  k.  konz.  Lsgg.  von  CeCl3  und  K4Fe(CN)6; 
Waschen  mit  W.;  Trocknen  an  der  Luft.  —  Weiß,  anscheinend  mikrokristsch. 
Bis  120°  kein  Gew.-Verlust.  —  Gef.  35.6%  Ge  (her.  35.8).     Robinson  (1358). 

ß)  Mit  3  Mol.  H?0.  —  Man  setzt  zu  Ce(N03)3-Lsg.  eine  von  KjFefCNJe, 
wäscht  den  fein  verteilten  weißen  ins  Grüne  spielenden  Nd.  sorgfältig  mit  k. 
W.  durch  Dekantieren  und  auf  dem  Filter  und  trocknet  bei  100°.  —  Weiß, 
etwas  blaugrün.     Jolin  (44). 

T)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Aus  Cem-Salz  und  K4Fe(GN)6.    Trocknen  über 


H2S04.     Wyrouboff.  - 

—  Weißer  Nd. 

L. 

in 

HN03. 

Eckeberg. 

Jolin. 

T) 

Wyrouboff. 

ß)              Berechnet 

Gefunden 

K 

8.45 

7.98 

K                     8.82 

8.03 

Ge 

29.93 

30.94 

Ge                  31.14 

31.48     31.46 

Fe 

12.14 

11.83 

Fe                  12.64 

12.91     12.46 

CN 

33.84 

€e02  +  Fe203        56.42 

57.22     56.56     56.73 

H20 

15.64 

KCe[Fe(CN)6],4H20 

100.00 

b)  Mit  Ammoniumferrocyanid  (?).  —  Aus  den  gemischten  Lsgg.  von 
GeCl3,  NH4G1  und  K4Fe(GN)6  nur  Gemenge.  In  den  nacheinander  mit  einem  Ge- 
misch von  W.  und  Aceton,  Aceton  u.  Ae.  gewaschenen  Ndd.  ändert  sich  NH4 :  K  mit  der 
Änderung  in  der  ursprünglichen  Lsg.,  aber  nicht  genau  proportional.  Ist  in  der  letztern 
die  Menge  des  Ge  klein  im  Verhältnis  zu  der  des  Alkatimetalls,  so  ersetzt  letzteres  das  Ce, 
sodafi  z.  B.  eine  Lsg.  mit  1  Mol.  CeCL,  1  Mol.  K4Fe(GN)6  und  8  Mol.  NH4Gl  einen  Nd.  mit 
33.2%  Ce  (ber.  für  KCeFe(CN)6  35.8),  'eine  mit  1  :  10 :  10  Mol.  einen  mit  29.6  Ge  (ber.  für 
<K2Ce)4[Fe(CN)6]5  29.0)  gibt.     Robinson  (1359). 

G.  Natriumcerium(3)-(-cero-)ferrocyanid.  NaCe[Fe(CN)6].  —  Wie  die 
E-Verb.   —  Gef.  36.9%  Ge  (ber.  37.3).     Robinson  (1359). 

H.  Cerium- Eisen- Aluminium.  —  Red.  von  GeFl4  und  Fe203  durch  AI 
mit  Zündgemisch.  Mit  60%  Ausbeute  Legierung  mit  25.3%  Ge,  62.5  Fe,  10.2  Al; 
außerdem  1.2  Si,  ferner  Ca,  P,  S  usw.  —  Ähnliche  Eigenschaften  wie  die  käuf- 
lichen Ge-Fe-Legierungen.  M.  Moldenhauer  (Chem.  Ztg.  38,  (1914)  147).  — 
Wenig  Ce  verfeinert  das  Gefüge  einer  19.5%  AI  enthaltenden  Fe-Legierung.  Calorizing 
Corp.  of  America  {Engl.  P.  184840,  19.  4.  1921). 

J.  Cerium,  Eisen,  Titan.  Calciumeisen(2)-cerium(3)-(-ferrocero-)  titanat. 
Ga(Fe,Ce)0,Ti02.  —  Im  wesentlichen.  S.  aber  auch  unter  Er,  Y,  Di,  Ce,  La,  Fe.  Über 
die  Formel  s.  a.  Ce,  Ti,  Ca  [S.  270] ;  vgl.  a.  C.  Fr.  Rammelsberg  (Handb.  Mineralchem.,  2.  Aufl., 
2.  Ergänz.,  Leipzig  1895,  171).  —  Knopit.  —  Aus  Alnö.  Steht  dem  Perovvskit  nahe. 
Schwarze  metallglänzende  Würfel  mit  Streifung.  D.  4.11  bis  4.288.  Härte  5  bis  6.  Bruch 
uneben.     In  dünnen  Schliffen  durchscheinend  und  stark  doppelbrechend.  —  Gef.: 


CaO 

FeO 

Ce203 

Ti02 

K20 

Na20 

MgO 

H20 

Summe 

1. 

26.84 

3.23 

5.80 

58.74 

0.75 

0.29 

0.19 

1.00 

99.41 

2. 

32.22 

5.15 

4.46 

56.30 

0.39 

0.35 

0.30 

99.17 

3. 

32.84 

4.9* 

4.42 

54.52 

1.68 

0.32 

0.92 

99.64 

4. 

33.32 

4.19 

6.81 

54.12 

038 

0.79 

0.21 

99.82 

1.  aus  Längarsholm,  D.  4.1101,  die  Summe  einschließlich  0.31  MnO,  0.91  Zr02,  0.06 
(Y,Er)203(Y),  1.29  Si02.  -  2.  und  3.  ebendaher,  D.  4.288,  bei  100°  getrocknet.  —  4.  aus 
Norrvik,  D.  4.21.  P.  J.  Holmquist  (Geol.  Foren.  16,  (1894)  73;  Bull.  Geol.  Inst.  Ups.  3, 
<1896/97)  192;  N.  Jahrb.  Miner.  1895,  II,  412;  Z.  Kryst.  26,  (1896)  81). 

K.  Cerium,  Eisen  und  Silicium.     K1.  Allein.     Fe16CeSi13  (?).  —   1.  Red. 
des  Oxydgemischs.  —  (1,  a)  58  g  Si02,  93  g  Fe203,  21  g  Ce2(C03)3  und  60  g 

Gmelin-Friedheim-Peters.    Bd.  VI.    2.  Abt.    7.  Aufl.  20 
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Kohle  werden  nach  und  nach  in  einen  el.  Lichtbogen  (Ofen  nach  Muthmann 
Hoter  u.  Weiss)  eingetragen  und  mit  170  bis  180  Amp.  zusammengeschm. 
Nach  Unterbrechung  des  Stromes  wird  die  geschm.  M.  mit  Kohlepulver  überschichtet,  um 
sie  vor  Oxd.  zu  schützen.  Bei  30  g  Kohle  entsteht  Fe2Si;  Ge  geht  als  Silikat  in  die  Schlacke. 
E.  Sandlar  (Über  die  Darst.  von  Cersilicium,  Dissert.,  München  [Techn. 
Hochsch.]  1912,  23).  —  (1,  b)  170  g  Fe203,  352  g  Si02-haltiges  rohes  Ge02  und 
115  g  GaC2  werden  wie  vor  zusammengeschm.  Hinausschleudern  von  M.  und 
Funkensprühen.  Sandlar  (26).  —  2.  Red.  von  Gerit.  —  (2,  a)  Aus  140  g  Gerit  und 
100  g  Kohle  durch  120  bis  130  Amp.  Kleine  Kugeln  in  schwarzer  Schlacke. 
—  (2,  b)  Man  schm.  eine  kleine  Menge  ein,  trägt  die  Hauptmasse  in  größern  An- 
teilen als  bei  (a)  nach  und  erhitzt  noch  einige  Zeit  mit  150  bis  170  Amp. 
unter  Eintauchen  der  obern  Elektrode  in  die  fl.  Schlackendecke.  Dauer  kürzer; 
Kugeln  größer  als  hei  (a).  —  (2,  c)  Aus  140  g  Gerit  und  200  g  Kohle.  Das  Gemisch 
schm.  sehr  schwer;  ie  Elektrode  muß  häufig  in  die  Schmelze  eingetaucht  werden.  Geringere 
Ausbeute  als  bei  (a)  und  (b).  Einige  Kugeln  und  kleine  Teile  der  Legierung  in  einer  porösen 
Garbid-Schlacke.      Sandlar  (9). 

Grau,  mit  einem  Stich  ins  Gelbliche.  Pulver  braun  schillernd.  Metall- 
glänzend. Sehr  spröde;  ritzt  leicht  Glas.  Leitet  el.  vorzüglich.  —  Vor  dem 
Gebläse  nicht,  im  O-Strom  nicht  wesentlich  verändert.  Schm.  KHS04  greift 
nicht  an.  KN03-Na2C03-Gemisch,  Pb02,  Mn02  und  PbCr04  zers.  sehr  kräftig 
unter  Leuchten.  —  Fast  unl.  in  h.  HN03;  unl.  in  verd.  und  konz.  H2S04; 
etwas  1.  in  verd.  und  konz.  h.  HCl.  Königswasser  löst  bei  genügend  langem 
Erhitzen  völlig,  ebenso  HF1  bei  Ggw.  von  HN03  unter  starker  Wärmeentw, 
Sandlar  (20). 


Sandlar. 

nach  (1,  a) 

d,b) 

(2,a) 

(2,  b) 

(% 

c) 

Fe     64.36 

63.11 

64.60    64.35 

64.53    64.23 

64.84 

64.45 

Ce     10.02 

10.94 

Si      25.93 

26.12 

27.70    27.19 

28.39    27.85 

28.52 

27.18 

Fe16CeSi13  100.31 

100.17 

Die  nach  (2)  gef.  Mengen  Ce  sind  nicht  aufgeführt,  weil  die  bei  der  Analyse  erhaltenen 
Oxyde  nicht  in  bestimmter  Form   vorlagen  und  noch  andere  seltene  Erdmetalle  aufwiesen. 

K2.  Mit  Aluminium.  a)  Allein.  —  Elektrolyse  von  Ce02  im  geschm.  siiikat- 
haltigen  Kryolith  unter  Verw.  einer  Fe-Kathode  liefert  eine  eisengraue,  glänzende,  sehr  spröde 
Legierung  mit  48.81  °/0  Ce,  15.43  Fe,  9.44  Si,  32.94%  AI.  W.  Muthmann,  H.  Hofer  u. 
L.  Weiss  (Ann.  320,  (1902)  253). 

b)  Mit  Calcium.  b1)  Orthit  (Allanit).  —  Ist  das  Trisilicohexaoxysilicatosalz 
[Al(Si06Si02)3][Al,Ce]5[Ca,Fe]3.Fe(OH)2.    J.  Jakob  (Helv.  Ch.  A.  3,  (1920)  669). 

b2)  Noch  mit  Alkalimetall.  —  Guarinit.  —  Das  im  wesentlichen  aus  Cal- 
ciumaluminiumsilikat  bestehende  Mineral  vom  Monte  Somma  (Vesuv)  hat  die  Formel 
(%K2O,%Na2O).8CaO,(4%Al2O3,76Cp2O3),10SiO2.  O.  Rebuffat  (Labor,  chim.  della  R.  scuola  di 
applicaz.  per  gl'ingegneri  Napoli  1894,  1 ;  N.  Jahrb.  Miner.  1896, 1,  28).  Es  ist  RSi03  RAl2Si06. 
F.  Zambonini  (C.-B.  Miner.  1902,  524).  —  Steht  dem  tetragonalen  System  [so  vom  Entdecker 
Güiscardi  (Z.  d.  Geol.  Ges.  10,  (1858)  14)  angenommen]  (Gehlenit)  sehr  nahe.  Rhombisch 
[auch  schon  V.  von  Lang  {Miner.  Mitt.  1871,  81 ;  1874,  285],  wie  der  sehr  ähnliche  Danburit. 
a  :  b  :  4/3c  =  0.99268  :  1  :  0.49343.  D.  3.9.  Zambonini.  Schwefelgelbe  kleine  Tafeln.  Güiscardi. 
—  Gef.  1.56%  K20,  6.57  Na20,  25.20  CaO,  25.37  A1203,  3.45  Ce203,  34.84  Si02  (ber.  2.19, 
5.75,  25.85,  28.45,  3.12,  34.64);  außerdem  gef.  1.69  Fe203,  1.23  Y203  (?),  Summe  99.91. 
Rebuffat.     Ti02,  von  dem  Güiscardi  33.92%  angab,  fehlt.     Rebuffat;  Zambonini. 

L.  Cerium-Eisen-Wolfram.  a)  Mit  Titan.  —  Eine  Legierung  aus  2%  Ge, 
35  (33)  Fe,  55  (57)  W,  5  Ti  und  3  C  vereinigt  große  Härte  mit  Zähigkeit  und  Geschmeidig- 
keit,  sodaß   sie  namentlich   für  Ziehsteine   geeignet    ist.      G.  Fuchs  u.  A.  Kopietz  (D.  R.-P. 
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307764,  31.8.  1917;  310041,  24.  1.  1918).  Man  kann  durch  el.  Schm.  von  W-Pulver  mit 
den  Carbiden  der  übrigen  Metalle  auch  eine  Legierung  aus  2  bis  5%  seltenen  Erdmetallen, 
3  bis  5  Fe,  75  bis  84  W,  10  bis  15  Ti,  2  bis  4  G  mit  denselben  Eigenschaften  erzeugen. 
Ges.  f.  Wolfram-Ind.  m.  b.  h.  (D.  R.-P.  401 600,  14.  5.  1922).  —  Solche  Legierungen  [auch 
nach  b)]  [Hartmetalle]  kommen  als  Diamantersatz  unter  dem  Namen  Tizii  in  den  Handel. 

b)  Mit  Chrom  und  Titan.  —  Eine  Legierung  aus  2°/0  Ce,  26  Fe,  60  W,  4  Cr, 
5  Ti  und  3  G  vereinigt  große  Härte  mit  geringer  Sprödigkeit.  Ges.  f.  Wolfram-Ind.  (D.  R.-P. 
320996,  3.  4.  1918). 

Cerium  und  Nickel. 

A.  Ceriumnickel.  —  Beim  allmählichen  Eintragen  von  Ni  in  unter  NaCl 
geschm.  Ge.  —  Etwas  weicher  als  Geriumeisen.  Bei  hohem  Ge-Gehalt  sehr 
pyrophor.     A.  Hirsch  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  20,  (19,11)  100). 

B.  Nickelceriumnitrate.  a)  CeIH-Sahe.  a1)  NiCe(OH\N03)6,aq.  (?)  — 
Die  eingeengte  Mutterlauge  von  a2)  gibt  ein  braunes  Doppelsalz  mit  1  Mol.  Ce(OH)3  auf 
1  Mol.  NiO.     Holzmann. 

a2)  Ni3Ce2(N03)12,24H20.  —  Kann  als  Additionsverb.  3Ni(OH)2,2Ce(OH)3,12H3N04 
betrachtet  werden.  J.  H.  Kastle  (Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  815).  —  Holzmann  sah  die  Verb, 
als  CeU-CeiH-Salz  an.  Zschiesche  stellte  dies  richtig.  —  Aus  den  gemischten  Lsgg.  der 
Einzelsalze  beim  Erkalten,  L.  Th.  Lange  (J.  praM.  Chem.  82,  (1861)  140); 
neben  CaGl2  und  GaO,  M.  Holzmann  (J.  prakt.  Chem.  75,  (1858)  337);  aus 
der  von  etwas  dunklem  Pulver,  wohl  Ni(OH)3,  abfiltrierten  Lsg.  im  Exsikkator 
oder  im  Wssb.,  in  dem  Maße  wie  HN03  entweicht,  auf  basischem  Geriumnitrat 
in  blau  grünen  (a)  und  gelbgrünen  (ß)  Kristallen.  H.  Zschiesche  (J.  prakt. 
Chem.  107,  (1869)  90). 

Smaragdgrüne,  Lange,  glänzende,  Holzmann,  Kristalle.  Hexagonal.  L.  Carius 
{J.  prakt.  Chem.  75,  (1858)  354).  Trigonal  skalenoedrisch.  a  =  79°56'(a:c  =  1:1.5667). 
Beobachtet:  c{lll},  r{100},  s{110},  untergeordnet  a{10T}.  (100) :  (111)  =  *61  °  4';  (100): 
(010)  =  98°34';  (110) :  (011)  =  71°  2';  (111) :  (100)  =  56°  35';  (110) :  (111)  =  42°  08' ;  (111): 
(111)  =  74°  33'.  Vollkommen  spaltbar  nach  c.  A.  Fock  (Z.  Kryst.  22,  (1894)  37). 
[Vgl.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst.,  Leipzig  1908,  II,  157).]  Der  Habitus  der  Mischkristalle 
gleicht  dem  der  einfachen  Salze.  C.  v.  Hauer  (Z.  Kryst.  6,  (1882)  531).  —  DJ 2. 173 
[Mittel  aus  2  Bestt.];  Mol. -Vol.  (bei  0°)  751  5.  Schmp.  108.5°.  G.  Jantsgh  (Z. 
anorg.  Chem.  76,  (1912)  311).  —  An  der  Luft  und  neben  H2S04  sehr  gut 
haltbar.  Lange.  Wird  an  der  Luft  bald  feucht  und  blind.  Holzmann.  — 
LI.  in  Wasser.  Holzmann.  1 1  HN03,  D.^6  1.325,  löst  bei  16°  0.0460  Mol. 
Jantsch. 


NiO 
Ce203 


3NiO,Ce203,6N205,24H20  100.00  99.02 

b)  CeIV-Sate.  NiCe(N03)68H20.  —  Man  trägt  schwach  angesäuerte 
Lsg.  von  Ni(N03)2  in  wenig  W.  in  die  Lsg.  der  ber.  Menge  Ce02,aq.  in  konz. 
HN03  ein  und  verdunstet  über  H2S04  und  KOH.  Bei  starker  Konz.  der  Lsg. 
mischen  sich  grüne  Kristalle  bei.  In  sehr  verd.  HN03  tritt  schwarzes  Ni(OH)3  auf.  — 
Braune  Tafeln  mit  einem  Stich  ins  Oliven  grüne;  Pulver  gelb.  Verhalten 
beim  Erhitzen  und  Löslichkeit  wie  beim  Mg-Salz  [S.  266].  In  W.  unzers.  1. 
in  der  Kälte;   beim  Erhitzen   scheidet  sich  Ni(OH)3  aus.     Mit  dem  Cein-Salz 


Lange. 

Holzmann. 

Zschiesche. 

(Mittel) 

(«)                    (ß) 

13.81 

13.02 

1366 

14.08              15.04 

19.89 

21.06 

19.63 

19.41              19.20 

39.78 

40.74 

38.86 

38.53             37.13 

26.51 

26.77 
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nicht  oder  wenig  mischbar.  R.  Jacoby  (Die  Doppelnitrate  des  vierwert.  Ce  u.  des 
Th,  Dissert,  Berlin  1901,  42);  R.  J.  Meyer  u.  R.  Jacoby  {Der.  33,  (1900) 
2139;  Z.  anorg.  Chem.  27,  (1901)  374).     [Analyse unier D.] 

G.    Nickelcerium(4)-(-ceri-)  sulfat  (?).   —  Aus  den  gemischten  Lsgg.  der  Einzel- 
salze krist.  verunreinigtes  NiS04.     Plaut  (53).     [Vgl.  S.  182.] 

D.  Nickelcerium(4)-(-ceri-)  fluorid.    NiCe2Fl10,7H2O.  —  Entsprechend  dem 
Zinksalz  [S.  293].  —  Apfel  grün,  kristsch.     W.  zers.     Rimbach  u.  Kilian  (107). 


Meyer  u.  Jacoby. 

Rimbach  u.  Kilian 

B,  b) 

Berechnet 

Gefunden 

D. 

Berechnet 

Gefunden 

Ni 

8.19 

9.19             8.92 

Ni 

8.9 

9.1               8.9 

Ce 

19.59 

19.60 

Ce 

427 

42.5            42.4 

N03 

52.06 

51.83 

H20 

19.24 

19.0             19.1 

0  wirks. 

1.12 

1.08             1.09 

E.  Kaliumnickelcerium(3)-(-cero-)nitrit.  K13Ni5Ce3(N02)32.  —  Aus  voll- 
kommen neutraler  an  Ni11  und  Ce111  sehr  reicher  Lsg.  durch  stark  übsch. 
konz.  KN02-Lsg.  [S.  a.  die  Go-Verb.]  —  Fleischroter  sehr  feinpulvriger  Nd.  Luft- 
beständig. LI.  in  W.  hellgrün,  infolge  vollständiger  Dissoziation.  —  Gef. 
10.7%  Ni,  15.4  Ce,  15.8  N  (ber.  10.95,  15.6,  16.6).  V.  GüTTlCA  U.  F.  Gallo  (Gazz. 
chini.  ital.  53,  (1923)  377). 

F.  Cerium -Nickel- Aluminium.  —  AI  mit  4%  Ni  wird  durch  wenig  Ce  in  seinen 
mech.  Eigenschaften  nicht  verändert.  J.  Schulte  (Met.  Erz  18,  (1921)  236;  Über  den  Ein- 
fluß des  Ce  auf  die  Eigensch.  des  AI  usw.,  Dissert.,  Aachen  (Halle)  1921,  Auszug,  8). 

G.  Nickelmangancerium(3)-mtrat.  —  Mischkristalle.  —  Bringt  man  Kristalle 
von  Ni3Ce2(N03)12,24H20  in  Mn3Ce2(N03)12-Lsg.,  so  überwachsen  die  grünen  sechsseitigen 
Tafeln  an  den  Rändern  rot.  Entsprechend  lassen  sich  umgekehrt  rote  Tafeln  mit  grüner 
Umsäumung  erhalten.     C.  v.  Hauer  (Z.  Ery  st.  6,  (1882)  532). 

H.  Thalliumnickel  cerium( '3)-(-cero- Jnitrit.  Tl7Ni6Ge2(N02)25.  —  Aus  konz. 
neutraler  Lsg.  von  T1N03,  NiS04  und  Ce(NQ3)3  durch  übsch.  NaN02.  — 
Hell  kastanienbrauner  Nd.  Luftbeständig.  Die  Lsg.  enthält  außer  [Ni(N02)6]"' 
wahrscheinlich  auch  weniger  komplexe  Nickelnitrito-Jonen.  —  Gef.  45%  Tl, 
9.9  Ni,  7.9  Ce,  10.5  N  (ber.  44.5,  11.0,  8.6,  10.9).     GüTTlCA  U.  Gallo   (377). 

Gerium  und  Kobalt. 

A.  Kobaltoceranat(?).  —  CoO  reagiert  mit  Ge02  bei  1100°  bis  1300°  nicht. 
J.  A.  Hedvall  (Z.  anorg.  Chem.  93,  (1915)  318). 

B.  Kobaltoceriumnitrate.     B1.   Ce111- Verbindung.     Co3Ce2(N03)12,24H20. 

—  Vielleicht  Additionsverb,  wie  das  Ni-Salz  [S.  307].  Kastle.  —  Aus  den  gemischten 
möglichst  neutralen  Lsgg.  der  Einzelsalze  bei  sehr  starker  Konz.  neben  H2S04 
und  KOH.  —  Sechsseitige  Tafeln,  größere  braun,  kleinere  rubinrot.  Lange. 
Trigonal  skalenoedrisch.  a  =  79° 43'  (a:  c=  1  :  1.5742).  Tafelförmige  Kombination 
von  c  {111},  mit  r  {100},  s{_110},  klein  t  {1  ll},  untergeordnet  a  {10f}.  (100) :  (010)  =  98°  43'; 
(110)  :(0il)  =  71°  15';  (111) :  (100)  =  56°  37 ';  (100) :  (11 1)  =  *61°  11 ';  (110)  :  (111)  =  42°  16'; 
(111) :  (111)  =  74°37'.  Ziemlich  vollkommen  spaltbar  nach  c.  Negative  Doppelbrechung. 
FoCK.  [Vgl.  Groth.]  —  D.2  2.157  [Mittel  aus  2  Bestt.];  Mol.-Vol.  (bei  0°)  =  757.5. 
Schmp.  98.5°.  JANTSCH.  —  Methan  und  O  geben  bei  150°  im  N-Strom  unter  Wr kg. 
der  Verb,  als  Katalysator  bis  zu  8%  Formaldebyd.    Fr.  Müller  (D.  R.-P.  307  380,  26.  3.  1916). 

—  Verwittert  über  H2S04.  Zerfließt  an  der  Luft.  Bildet  leicht  übersättigte 
Lsgg.  Lange.  1  1  HN03,  D.1*6  1.325,  löst  bei  16°  0.0632  Mol.  Jantsch.  — 
Gef.  13.29%  CoO,  20.68  Ce203  (ber.  13.81,  19.89).     Lange. 
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B2.  CeIV -Verbindungen,  a)  Allein,  a1)  Von  nicht  angegebener  Zu- 
sammensetzung. —  Die  konz.  Lsg.  der  Bestandteile  setzt,  schnell  beim  Erwärmen, 
dunkelbraunes  Co(OH)3  ab.  Die  anfänglich  gelbrote  Fl.  wird  dunkel  karminrot.  Aus  verd. 
Go-Lsg.  scheidet  Ce(N03)4  selbst  beim  Kochen  keinen  Nd.  ab,  färbt  aber  die  Fl.  karmini  ot. 
Diese  Färbung  hält  sich  beim  Erkalten.  Holzmann.  Die  Oxd.  des  Coli  läßt  sich  durch 
starke  HN03  vermeiden.     Jacoby;  Meyer  u.  Jacoby. 

a2)  CoCe(N03)6,8H20.  —  Darst.  und  Aussehen  entsprechend  dem  Ni-Salz 
[S.  307].  —  Dunkelrotviolette  Kristalle.  Die  konz.  Lsg.  scheidet  bei  Erwärmen 
etwas  leichter  als  das  Ni-Salz  Co(OH)3  ab.  -  Gef.  9.06°/0  Co,  19.28  Ge,  51.3  N03, 
1.10  (1.09)  wirks.  0  (ber.  8.27,  19.58,   52.02,    1.12).     Jacoby  (44);    Meyer    U.   Jacoby. 

b)  Mit  Ammoniak  (?).   —  Siehe  VI,  1,  427;  dagegen  VI,  1,  452. 

C.  Kobaltceriumsulfate.  C1.  Kobalt(2)-cerium(4)-(Kobaltoceri-) sulfat, 
GoCe(S04)3,4H20.  —  Man  trägt  CoS04-Lsg.  (2  Mol.)  in  stark  schwefel- 
saure Ce(S04)2-Lsg.  (1  Mol.)  ein,  wäscht  die  nach  einigen  Tagen  sich  aus- 
scheidenden Kristalle  sofort  mit  verd.  H2S04  und  trocknet  über  KOH.  — 
Braune  Kristallenen.     Uni.  in  W.     Viel  W.  scheidet  basisches  Cerisulfat  ab. 

—  Gef.  10.49  (10.51)%  Co,  25.07  (25.06)  Ge,  51.65  (51.70)  S04,  1.40  (1.41)  wirks.  O  <ber.  10.55, 
25.04,  51.52,  1.43).  G.  Plaut  (lieber  die  Sidfate  u.  Doppelsufate  des  vierwert, 
Ce,  Dissert.,  Bern  (Berlin)  1903,  46). 

C2.  Kobdlt(3)-(Kobalti)-  Verbindungen.  Mit  Ammoniak.  —  Die  altem 
Formeln  der  Verbb.  [ds.  Handb.  V,  1,  311,  312]  sind  durch  folgende,  zu  denen  auch  W.  J. 
Karslake  gelangte,  und  für  die  er  die  Bestandteile  ber.,  zu  ersetzen. 

a)  Allgemeines.  —  Die  Luteosalze  aus  den  Lsgg.  der  Bestandteile  in 
der  Kälte  vollständig.  —  Orangerot,  kristallinisch.  Swl.  in  k.  W.,  praktisch 
unl.  in  sd.  —  Die  Roseodoppelsulfate  sind  löslicher  in  k.  und  h.  Wasser. 
W.  GlBBS  (Am.  Chem.  J.  15,  (1893)  560).      [Im  Original  sind  Druckfehler.     P.] 

b)  CeIH -Verbindungen,  b1) Boseosalz .  [Co(NH3)5]2(S04)3,Ge2(S04)3.41/2H20. 

—  Gef.  9.90%  Co,  20.99  Ge,  47.23  S04,  6.75  H20,  Wing;  ber.  9.64,  22.85,  47.02,  6.61. 
Karslake  bei  Gibbs. 

b2)  LuteosaU.  LCo(NH3)6]2(S04)3,Ce2(S04)3,lV2H20^  —  Gef.  9.31  °/0  Co,  24.10 
Ce,  47.77  S04,  2.07  H20,  Wing;  ber.  9.79,  23.24,  47.80,  2.24.     Karslake  bei  Gibbs. 

c)  CeIV-Verbindungen.  c1)  Boseosalz.  2[Go(NH3)5]2(S04)3,3Ce(S04)2,9H20. 

Karslake.  Wing. 

Berechnet  Gefunden 

4Co                236                 10.22  10.39                   9.60 

3Ce                420                18.18  18.18                19.36 

12S04          1152                49.86  49.73                49.97 

9H20             162                  7.02  7.00                  7.30 

c2)  LuteosaU.     2[Go(NH3)6]2(S04)3,3Ge(S04)2,3H20. 

Karslake.  Wing. 

Berechnet  Gefunden 

4Co                236            10.40  10.80  10.74  10.44 

3Ce                420            18  57  16.90  17.27  17.54 

12S04          1152            50.75  51.80  51.83  52.22 

3H20               54              2.37  2.47  2.21  2.39 

D.  Kobalt(2)-cerium(4)-  (Kobaltoceri-)  fluorid.  CoCe2Fl10,7H2O.  —  Ent- 
sprechend der  Zn-Verb.  IS.  293].  —  Hellrosa,  kristsch.  W.  zers.  —  Gef.  8.9  (9.2)% 
Co,  42.6  (42.9)  Ce,  19.0  (18.9)  H20  (ber.  9.00,  42.74,  19.25).      RlMBACH  U.  KlLIAN  (107). 
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E.  Kobalt(3)-cerium(3)-cyanid.  GoGe(GN)6,41/2H20.  Bzw.  Cero-Kobalti- 
cyanid.  CeCCoCCNy^/^O.  —  Wie  die  La -Verb.  [S.  87].  —  Weißer, 
schwach  gelb  getönter  kristsch.  Nd.  10°/0ige  HCl  löst  bei  25°  1.075°/0. 
G.  James  u.  P.  S.  Willand  (J.  Am.  Chem.  Soc.  38,  (1916)  1498). 

F.  Kaliumkobalt(2)-cerium(3)'(-kobaltocero-)  nitrit.  K5Co2Ce(N02)12.  Bzw. 
K5Ce[Co(N02)6].  -Man fugt  stark  übsch.  konz.  KN02-Lsg.  (oder  NaN02+KGl) 
zu  der  neutralen  konz.  gemischten  Lsg.  von  Con-  und  übsch.  Cem-Salz,  saugt 
den  sofort  fallenden  Nd.  ab,  wäscht  mit  KN02-Lsg.,  dann  mit  A.  und  einmal 
mit  Ae.  —  Rein  grüner  sehr  feinpulvriger  Nd.  Aufschwemmen  in  W.  scheidet 
nach  einiger  Zeit,  schneller  beim  Erwärmen  fast  unl.  gelbes  K2Go(N02)4  aus, 
während  Ce(N02)3  in  Lsg.  geht.  Verd.  Säuren  spalten  in  der  Kälte  nach 
einiger  Zeit  K3Go(N02)6  ab,  zers.  in  der  Hitze  vollständig.  —  Gef.  11.5%  Co, 
14.18  Ge,  15.91  N  (ber.  11.7,  13.95,  16.71).     CüTTlGA  U.  Gallo  (375). 

G.  Rubidiumkobalt(2J-cerium(3)-(-lcobaltocero-)  nitrit.      Rb5Co2Ce(N02)12. 

—  Aus  vollkommen  neutraler  konz.  Lsg.  der  Salze  des  Rb,  Co11  und  Gem 
durch  übsch.  NaN02  sofort.  —  Grüner  Nd.  W.  und  verd.  Säuren  zers.  wie  bei 
F.  —  Gef.  9.06%  Co,  11.5  Ge,  12.8  N  (her.  9.55,  11.33,  13.57).   Guttica  U.  Gallo  (376). 

H.    Thalliumhob alt( '2)-cerium( 3)-(-kobaltocero-)  nitrit.      Tl5Go2Ce(N02)12. 

—  Aus  vollkommen  neutraler  Lsg.  eines  11.  Tl-Salzes,  von  Go(N03)2  und 
Ge(N03)3  durch  NaN02.  —  Braunes,  fast  schwarzes  Pulver.  W.  und  verd. 
Säuren  zers.  wie  bei  F.  —  Gef.  55.2%  Tl,  7.3  Ge  (her.  55.74,  7.6).    Guttica  u.  Gallo. 


Gerium  und  Kupfer. 

A.  Ceriumkupfer.  a)  Barstellung.  —  1.  Allmähliches  Eintragen  von 
Gu  in  Ce,  das  unter  NaGl  geschm.  ist.  [S.  a.  Ce-Ag.]  A.  Hirsch  (Trans.  Am. 
Electrochem.  Soc.  20,  (1911)  97  [I]).  So  nur  für  Legierungen  mit  mehr  als 
80°/0  Ge;  sonst  durch  Eintragen  von  Ge  in  überhitzte  Gu-Schmelze  unter 
NaGl,(K,Na)Cl  oder  (für  Gu-reiche  Legierungen)  einem  Gemisch  aus  4  T.  BaCl2 
Und  1KG1.  Man  bringt  in  einen  unglasierten  Porzellantiegel  (der  durch  sich  bald  bildendes 
Ceriumsilicid  vor  weiterm  Angriff  geschützt  wird)  Cu  (40  g),  bedeckt  mit  NaGl  oder  dem 
Gemisch  bis  fast  1'2  cm  vom  Tiegelrand,  erhitzt  bis  zum  Schm.  des  Gu  im  Gasofen,  unter- 
hält dies  (zum  Überhitzen)  20  bis  30  Min.,  bringt  das  Ge  in  etwa  5  g  schweren  Stücken 
in  die  Schmelze,  wobei  sie  sich  etwas  überhitzt,  rührt  mit  einem  Porzellanstab  gut  durch 
und  läßt  bei  150°  im  geschlossenen  Ofen,  dann  an  der  Luft  erkalten.  Verlust  an  Ge  0.2 
bis  3°/0.  Legierungen  mit  mehr  als  50%  Ge  enthalten  stets  etwas  Ceriumsilicid. 
F.  Hanaman  (Z.  Met.  7,  (1915)  190;  Habilit-Schr.  Wien  1915).  —  2.  El.  Er- 
hitzen von  Ce02,  GuO  und  Kohle.  L.  Stockem  (Biplomarb.,  Aachen  1901).  — 
3.  Eintragen  eines  Gemisches  der  Chloride  mit  CaC2  in  einen  glühenden 
Tiegel  oder  in  geschm.  Gu.  So  mit  6°/0  Ce  und  mehr.  W.  R.  Hodgkinson 
(J.  Soc.  Chem.  Ind.  33,   (1914)  446).    [Zu  Darst.  2.  und  3.  s.  a.  VI,  1,  553.] 

b)  Bas  System.  —  Ge  und  Gu  sind  fl.  in  allen  Verhältnissen  mischbar; 
bilden  fast  keine  festen  Lsgg.,  wenigstens  nicht  in  ausgedehnterem  Maße. 
In  festem  Zustande  bestehen  4  intermediäre  Kristallarten  (Verbb.),  von 
denen  CeCu6  (28°/0  Ge,  Schmp.  935°)  und  CeCu2  (56°/0  Ge,  Schmp.  820°) 
unter  schwacher  Wärmeentw.  entstehen.  Die  andern  sind  GeCu4  (36°/0  Ge, 
Schmp.  775°)  und  GeCu  (69%  Ge,  Schmp.  515°).  3  Eutektika:  bei  415° 
[Ce  +  CuCe]   (85°/0  Ge),    bei    755°   [CeCu2  +  CeCuJ   (44°/0   Ge),   bei   870° 


Gerium  und  Kupfer.  311 

[CeCu6  +  Gu]  (17°/0  Ge).  Fe-Gehalt  des  Ce  (0.5%)  veranlaßt,  namentlich  bei  Ge- 
reichen Legierungen,  ein  ternäres  Eutektikum  [Ce  +  CeCu2  +  Ce-Fe-Verb.].  HANAMANN  (191, 
207,   193). 

c)  Eigenschaften.  —  Die  Farbe  geht  mit  wachsendem  Ge-Gehalt  von 
Kupferrot  über  Bronzegelb  nach  Stahlgrau  über.  Hanamann  (208).  Etwas 
Ge  ändert  bei  Kornvergrößerung  die  Eigenschaften  von  Cu  nicht.  Schulte. 
Meist  dicht  und  homogen,  bei  langsamem  Abkühlen  von  grobkörnigem  (oft 
faserigem),  beim  Abschrecken  von  feinkörnigem  Bruch.  In  der  Nähe  von 
GeCu6,  weniger  in  der  von  CeCu2,  ist  die  Struktur  faserig,  nadelig.  Hanamann 
(208).  —  Im  allgemeinen  spröde  und  hart  [bei  70°/0  Ge,  Hirsch  (1)],  besonders 
GeCu2  und  CeCu6,  durch  Anlassen  nicht  geändert.  Bis  17  °/0  Ge  zu  hämmern, 
bis  17°/0  und  über  70°/0  Ge  zu  sägen.  Die  Härte  steigt  mit  dem  Ge- 
Gehalt von  51.5  auf  185.5  und  sinkt  dann  auf  28.0  (97°/0ig.  Ge).  Hana- 
mann (209).  —  Zusatz  von  wenig  Ge-Gu  zu  geschm.  Cü  erhöht  die  Festigkeit 
des  gewalzten  oder  gezogenen  Gu  von  17.5  auf  18.7  kg/qmm,  die  Dehnung 
von  28.4  auf  33.5 °/0,  das  Schwindmaß  von  23.6  auf  37.8 °/0.  A.  Hirsch 
(Am.  Electrochem.  Soc.;  Chem.  Met.  Engng.  22,  (1920)  731). 

Weniger  pyrophor  als  Ge-Fe.  Optimum  bei  55  bis  85°/0  Ge.  Bei 
hohem  Cu-Gehalt  nicht  pyrophor.  Hanamann  (211).  Die  höchste  leicht 
erregbare  Pyrophorität  haben  Legierungen  mit  etwa  75°/0  Ge,  die  aus 
Kristalliten  der  harten  ziemlich  oxydationsbeständigen  Verb.  GeCu  und  einem 
Eutektikum  aus  ihr  und  dem  weichern,  leichter  oxydablen  Ge  bestehen. 
R.  Vogel  (Z.  anorg.  Chem.  99,  (1917)  46).  —  Bis  30°/0  Ge  an  der  Luft 
praktisch  keine  Oxd.  Den  Zerfall  scheint  das  meist  beigemengte  Gersilicid  zu  be- 
günstigen. Am  unbeständigsten  bei  40  bis  46  und  80  bis  90°/0  Ge.  Unter 
Petroleum  oder  Vaselinöl  Zerfall  erst  nach  Monaten.  Hanamann  (211).  Bei 
70°/0  Ge  Zerfall  zu  einem  Pulver  beim  Aufbewahren.  Hirsch  (I).  Alle  Verbb. 
sind  unbeständig.  Ge  wird  selbst  durch  7At.  Cu  nicht  geschützt.  CeCu6 
fällt  Gu  und  Pb  langsam,  die  andern  Verbb.  schneller.  G.  Tammann  (Z. 
anorg.  Chem.  118,  (1921)  98). 

B.  Ammoniumkupfercerium(3)'  (-cero-J  nitrit.  (NH4)15Cu4Ce3(N02)32.  — 
Aus  der  vollkommen  neutralen  konz.  Lsg.  mit  NH4  :  Gu  :  Ge  =  2  :  1  :  1  durch 
Übsch.  NaN02.     Bei  andern  Konzz.  andere  Komplexsalze.   [Vgl.  a.  die  K-Co-Verb.,  S.  310.] 

—  Schwarzer  kristsch.  Nd.  Im  Exsikkator  genügend  beständig.  An  der  Luft  in 
einigen  Tagen  unter  Entw.  nitroser  Dämpfe  zers.  LI.  in  W.  grün.  Die  Disso- 
ziation ändert  sich  bei  andern  Konzz.  der  Bestandteile.  —  Gef.  9.8  °/0  Gu,  16.7  Ce,  17  N 
{her.  10.5,  17.3,  18.5).    V.  Guttica  u.  F.  Gallo  (Gazz.  chim.  ital.  53,  (1923)  378). 

G.  Kupfer ceriumnitrate.      a)    CeIH -Verbindung.      Cu3Ce2(N03)12,24H20. 

—  Man  konz.  die  gemischte  Lsg.  der  Einzelsalze  über  H2S04  bei  ver- 
mindertem Druck  und  12°  Lufttemp.  —  Hell  himmelblaue  trigonale  Kristalle 
mit  scheinbar  regelmäßiger  Begrenzung,  wie  die  La- Verb.  [S.  87].  D.10  2.237; 
Mol.-Vol.  736.0.  Schm.  im  Kristall-H20  durch  Handwärme.  Sehr  hygro- 
skopisch. —  Gef.  in  den  zerkleinerten  und  gut  zwischen  Papier  getrockneten  Kristallen 
11.95%  Gu,  16.54  Ce  (ber.  11.57,  17.02).  G.  Garobbi  (Atti  dei  Line.  [5]  33,  (1924) 
II,  249,  325). 

b)  Ce1 v-  Verbindung  (?).  —  Aus  der  gemischten  konz.  Lsg.  der  Einzelsalze  krist. 
nach  einiger  Zeit  neben  CaCl2  und  CaO  nur  Gu(N03)2.  M.  Holzmann  {J.  praTct.  Chem.  75, 
(1859)  321);  Jacoby  (49). 
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D.  Kupfer,  Cerium  und  Schwefel,  a)  Kupfer(l)-cerium(3)-  (Cuprocero-) 
sulfit.  CuCe(S03)2,8H20.  —  Wie  die  La-Verb.  [S.  87].  —  Gef.  12.60%  Cu, 
27.28  Ge,  31.14S03,  28.64  H20  (ber.  12.52,  27.62,31.52,28.34).  Canneriu.Fernandes(450). 

b)  Kupfer(2)-cerium(4)~  (Cupriceri-)  Sulfat  (?).  —  Aus  den  gemischten  Lsgg. 
der  Einzelsalze  krist.  nur  verunreinigtes  Ge(S04)2.     Plaut  (53).     [Vgl.  S.  182.] 

c)  Kupfer(l)-cerium(3)-  (Cuprocero-)  thiosulfat.  CuCe(S203)2,8H20.  —Wie 
die  La-Verb.  [S.  87].  —  Gef.  11.14%  Cu,  24.12  Ce,  39.62  S203>  25.91  H20  (ber.  11.12, 
24.53,  39.15,  25.19).    Canneri  u.  Fernandes  (451). 

E.  Kupfer(2)-cerium(4)-  (Cupriceri-)  fluorid.  CuCe2Fl10,7H2O.  —  Ent- 
steht entsprechend  dem  Zn-Salz  [$.  293].  —  Hellblau,  kristsch.  W.  zers., 
schwieriger  und  viel  weniger  als  die  Verbb.  des  Zn  und  Cd.  —  Gef.  9.5  (9.6)  % 
Cu,  42.3  (42.2)  Ce,  18.9  (18.8)  H20  (ber.  9.63,  42.10,  19.10).     Rimbach  U.  Kilian   (107). 

F.  KaliumJcupfercerium(3)-  (-cero-)  nitrit.  K12Cu4Ce(N02)23.  —  Ent- 
sprechend Verb.  B.  unter  denselben  Konz.-Bedingungen.  —  Schwarz.  Be- 
ständiger an  der  Luft  als  B.  —  [Analyse  fehlt.]    Cuttica  u.  Gallo. 

G.  Cerium- Kupfer- Aluminium.  —  Die  Dehnbarkeit  von  AI  mit  3°/0  Cu 
wird  durch  wenig  Ge  wesentlich  erhöht  (etwa  um  6.7  °/0),  die  Festigkeit 
nicht  wesentlich  geändert.  Bei  AI  mit  90°/0  Gu  wird  nur  das  Korn  ver- 
größert. J.  Schulte  (Über  den  Einfl.  des  Ce  auf  die  Eigensch.  des  AI  usw.t 
Dissert.,  Aachen  (Halle)   1921,  Ausz.  6,  8). 

H.  Cerium- Kupfer- Silicium.  a)  Mit  Aluminium.  —  AI  mit  1.4°/0  Si, 
4.5  Cu  und  4.3  Ce  hat  (nach  Abschrecken  von  525°  und  2tägigem  Altern  bei  150°) 
23.5  kg/qmm  Festigkeit  und  16.0°/0  Dehnung,  also  beträchtlich  weniger  als  bei 
Abwesenheit  von  Ge  (Lautal  35.6  bzw.  19).    W.  Kroll  {Met.  Erz.  23,  (1826)  229). 

b)  Mit  Aluminium  und  Magnesium.  —  AI  mit  0.45  °/0  Mg,  1.3  Si,  4.4  Cu 
und  0.6  Ce  (nach  Abschrecken  von  475°)  die  Kugeldrückhärte  (10  mm,  500  kg, 
7a  Min.)  64,  nach  2tägigem  Altern  bei  Zimmertemp.  101,  angelassen  51. 
Ce  wirkt  hier  wie  Ca.  Die  Legierung  läßt  sich  besser  walzen  als  Dur- 
aluminium (AI  mit  0.5  Mg,    1.4  Si,  4.5  Cu).      Kroll. 

J.  Cerium- Kupfer- Zinn.  —  Ce  wird  durch  Gu3Sn  pyrophor.  Hirsch  (I,  100). 

K.  Thalliumkupfercerium(3)-  (-cero-)  nitrit.  T]5Cu3Ce(N02)u.  —  Ent- 
sprechend Verb.  B.  aus  den  vollkommen  neutralen  Lsgg.  äquimol.  Mengen 
T1N03,  CuS04  und  Ce(N03)3  durch  NaN02.  —  An  der  Luft  noch  beständiger 
als  F.  —  [Analyse  fehlt.J     Cuttica  u.  Gallo. 

Cerium  und  Silber. 

A.  Ceriumsilber .  —  Es  besteht  wahrscheinlich  eine  Verb.  —  Ag  vereinigt  sich 
beim  allmählichen  Zufügen  zu  unter  NaCl  geschm.  Ge  mit  diesem  ruhig. 
Wärmeänderung  anscheinend  klein.  —  Bei  etwa  70°/0  Ce:  Silberweiß,  hart,  spröde. 
Hirsch  (I,  96). 

B.  Silbercerium(4)-(-ceri-)  oxyd.  xAg20,yCe02  (?).  —  Bildet  sich  wahr- 
scheinlich, wenn  GeO,  im  Ag-Tiegel  mit  KOH  geschm.  wird.  B.  Brauner  (Z.  anorg.  Chem. 
34,  (1903)  227). 

G.  Silber cerium( 4)-  (-ceri-)  sulfat.  a)  Verschiedenes.  —  Aus  den  gemischten 
Lsgg.  der  Bestandteile  krist.  zuerst  Ag2S04  mit  etwa  2.5%  Ce,  dann  reines  Ce(S04)3.  Plaut  (44). 
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b)  Ag6Ce5(SOJ13.  —  Man  mischt  in  w.  konz.  Lsg.  AgN03  mit  Ce(S04)2, 
dem  H2S04  zugesetzt  ist,  saugt  den  aus  prismatischen  Kristallen  bestehenden 
Nd.  ab,  wäscht  mit  verd.  H2S04,  dann  mit  sehr  verd.  A.  aus  und  verjagt 
im  Luftstrom  bei  400°  übsch.  Säure.  —  Orangefarbenes  Pulver.  Nimmt 
aus  Dampf  2  Mol.  H20  auf  und  wird  dabei  kristsch.  Wl.  in  kaltem  W., 
11.  in  sd.  unter  Zers.  —  Gef.  24.88°/0  Ag,  27.14  Ce,  47.78  S04  (ber.  24.787,  27.027,  48.185). 
M.  E.  Pozzi-Esgot  (Compt.  rend.  156,  (1913)  1074). 

D.  Silber  cerimolybdat.  Ag8[Ce(Mo207)6].  —  Man  digeriert  die  ent- 
sprechende (oder  saure)  (NHJ-Verb.  [S.  281,  282]  24  Stdn.  mit  10°/0ig.  k. 
AgN03-Lsg.  und  trocknet  bei  120°.  Aus  der  Lsg.  der  (NH4)-Verbb.  in  verd.  HN03 
fällt  durch  übsch.  AgN03  das  Ce  quantitativ  in  dem  amorphen  Nd.  der  Verb.  —  Pome- 
ranzengelber  Nd.  [der  wasserhaltige,  P.].  —  Gef.  30.36%  Ag,  6.23  Ge02,  61.20  Mo03 
(ber.  30.52,  6.09,  61.13).    G.  A.  Barbieri  (Atti  dei  Line.  [5]  23,  (1914)  I,  812). 


Gerium  und  Gold. 

A.  Geriumgold.  a)  Kristalloid.  —  Beim  Eintragen  von  Au  in  geschm. 
Ge  erfolgt  schwaches  Aufblitzen.  —  Bei  etwa  70°/0  Ge:  Rötlich.  Ziemlich 
weich.  Zerfällt  beim  Aufbewahren  etwas  zu  einem  dunkel  purpurfarbenen 
Pulver.     Hirsch  (I). 

b)  Kolloid.  —  Ceriumgoldpurpur.  —  Aus  den  kolloiden  Lsgg.  von  Au  und 
Ge(0H)4.  Aus  10  cem  Lsg.  mit  1.4  mg  Au  fällen  5  cem  Ge(OH)4-Lsg.  mit  1.9  bis  3.7  mg 
Ge02  das  Au  völlig.  —  Uni.  in  übsch.  Ge(OH)4-Lsg.  W.  Biltz  (Ber.  37, 
(1904)    1106). 

B.  Gold(3)-eerium(3)-  (Auricero-)  chlorid.  AuCeCl6,xH20.  a)  Mit  10  Mol. 
H20.  —  Man  läßt  die  konz.  gemischte  Lsg.  der  Einzelsalze  mehrere  Tage 
über  geschm.  CaCl2  stehen,  reinigt  durch  mehrmaliges  Umkrist.  aus  wenig 
W.  und  trocknet  über  CaCl2.  —  Gelbe  durchsichtige  Kristalle.  Verwittert 
neben  KOH  nach  längerer  Zeit.  Schm.  weit  unter  100°  im  Kristall-H20. 
—  Zerfließt  an  feuchter  Luft  schnell,  auch  bald  über  CaCl2,6H20.  —  LI.  in 
abs.  Alkohol.    M.  Holzmann  (Z.  Cheni.  5,  (1862)  669). 

ß)  Mit  13  Mol.  IJ2  O.  —  Man  dunstet  gemischte  konz.  Lsgg.  der  Einzel- 
salze im  Exsikkator  ab  und  preßt  zwischen  Papier.  —  Hellgoldgelbe  klare 
kleine  Prismen.  Verliert  über  H2S04  4  Mol.  H20  (gef.  9.50°/0,  ber.  9.20),  beim 
Erhitzen  auf  100°  5  Mol.  (gef.  11.47 °/0,  ber.  11.51).  Ziemlich  zerfließlich.  SIL 
in  Wasser.  S.  Jolin  (Bih.  Sv.  Vet.  AJcad.  Handl  2,  (1874)  Nr.  14,  37;  Bull, 
soc.  chim.  [2]  21,  (1874)  534). 


Holzmann. 

Jolin. 

a) 

Berechnet 

Gefunden 

ß)                      Berechnet             Gefunden 

Au 

197      27.06 

26.92      26.86 

Au                         25.19      25.81      25.46 

Ce 

138      18.96 

19.42      18.90 

Ge                          17.64      17.14      16.89 

6C1 

213      29.26 

29.68 

Au  +  Ce2(S04)3      61.25      60.84                   61.10 

G.  Gold(3)-cerium(3)-  (Auricero-)  bromid.  AuCeBr6,8H20.  —  Man  läßt 
ein  Gemenge  von  wasserhaltigem  GeBr3  (der  zerfließiichen  M.  auf  S.  203),  fein 
verteiltem  Au  und  Br  einige  Tage  bei  gewöhnlicher  Temp.  stehen,  bis  sich 
das  Au  gel.  hat,  filtriert  die  dunkelpurpurfarbene,  fast  schwarze  Lsg.,  dunstet 
im  Wssb.  auf  das  halbe  Vol.  ein,  bringt  in  den  Exsikkator,  krist.  die  schon 
nach    einer    Stunde    abgeschiedene    verworrene    Kristall-M.   um    und    preßt 
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zwischen  Papier.  —  Dunkelbraune,  fast  schwarze  gut  ausgebildete  rhom- 
bische Tafeln  oder  Prismen.  Verändert  sich  über  H2S04  nicht.  Gibt  bei 
gelindem  Erhitzen  einen  Teil  seines  H20  ab,  schm.  bei  etwas  stärkerer  Hitze, 
zers.  sich  bei  100°  nach  einiger  Zeit.  Zerfließt  etwas  an  feuchter  Luft. 
Sil.  in  W.  stark  dunkelrotbraun.     Jolin  (39). 


Jolin. 

Berechnet 

Gefunden 

Au 

20.54 

20.08 

20.01 

20.22 

Ce 

14.39 

14.71 

14.74 

14.44 

Au  +  Ce2(S04)3 

49.94 

50.13 

50.45 

Gerium  und  Quecksilber. 
A.  Ceriumamalgame.  —  Ein  Amalgam,  das  sich  wie  abtropfendes  Zinnlot  aus- 
breitete, an  der  Luft  glänzend  goldgelb  anlief  und  H  mit  verd.  HCl  entw.,  entstand;  als  ein 
Gemenge  von  1  Mol.  Ce02  und  2  At.  Mg  im  Verbrennungsrohr  erhitzt  wurde  durch  Ein- 
stürzen des  als  Luftabschluß  dienenden  Hg.  Cl.  Winkler  {Ber.  24,  (1891)  883).  —  Die 
Löslichkeit  von  Ge  in  Hg  ist  ziemlich  groß.  W.  Muthmann  u.  H.  Beck  (Ann. 
331,  (1904)  56);  H.  Beck  (Beiträge  z.  Kenntnis  der  Metalle  der  Cergruppe, 
Dissert.,  München  [Techn.  Hochsch.]  (Nürnberg)  1907,  28;  D.  B.-P.  223451, 
6.  2.  1909).  Hg  löst  etwa  15°/0  Gerium.  A.  Hirsch  (Trans.  Am.  Electrochem. 
Soc.  20,  (1911)  100).  Die  Amalgamation  erfolgt  langsam  [nicht  nachweisbar, 
Beck]  in  der  Kälte,  schnell  beim  Eintragen  von  Ge  [in  Form  leiner  Späne,  Beck] 
in  sd.  Hg.  Es  wird  unter  Durchleiten  von  trocknem  reinen  G02  erhitzt. 
Muthmann  u.  Beck;  Beck.  Man  trägt  blanke  Stückchen  Ge  in  erhitztes  Hg  in 
einem  von  trocknem  O-freien  H  durchströmten  App.  [Abbildung  im  Original]  ein. 
G.  Tammann  u.  W.  Jander  (Z.  anorg.  Chem.  124,  (1922)  109).  3  bis  5  g  Ce  lösen 
sich  in  mehreren  Stdn.  völlig.  Beck.  Man  kocht  Ge  mit  Hg  in  einem  langen 
Eisenrohr,  das  oben  eine  Verdichtungsröhre  hat.  So  entstehen  leicht  feste  Amal- 
game. Etwa  vorhandene  Verunreinigungen  des  Ge  (wie  Fe)  können  oben  vom  Amalgam 
abgestrichen  werden.  Hirsch  (86).  Man  erhitzt  fein  verteiltes  Ge  im  geschlossenen 
Gefäß  mit  Hg-Dampf  auf  500°  bis  600°.  Stärke  und  Dauer  des  Erhitzens  richten 
sich  nach  der  Menge  Hg,  die  aufgenommen  werden  soll.  H.  Beck  (Franz.  P.  414057 
(1910);  Engl  P.  2876  (1910);  J.  Soc.  Chem.  Ind.  29,  (1910)  1210).  —  Durch 
Elektrolyse  der  Salze  mit  Hg-Kalhode  in  wss.  Lsg.  oder  nach  Übergießen  mit  Pyridin  oder 
abs.  A.  nicht  zu  erhalten.  W.  Kettembeil  (Z.  anorg.  Chem.  38,  (1904)  217).  [Einzelheiten  in 
seiner  Dissert.:  Studien  über  elektrol.  Amalgambild.,  Göttingen  1903.]  Zers.  sich  bei  Elektro- 
lyse einer  CeGl3-Lsg.  mit  Hg-Kathode  schon  im  B.-Raum.  Th.  P.  Mc  Gutcheon  jr.  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  29,  (1907)  1449). 

Flüssig  bei  einem  Gehalt  von  nicht  über  3°/0  Ge,  Muthmann  u.  Beck, 
Beck;  bei  1  bis  2°/0  Ge,  darüber  fest,  Hirsch;  bei  3  bis  8°/0  teigartig, 
bis  zu  16°/0  bei  gewöhnlicher  Temp.  fest,  blaugrau,  metallglänzend,  spröde. 
Muthmann  u.  Beck;  Beck.  —  Spannung  des  Amalgams  mit  0.1  °/0  Ge  in  W. 
gegen  Hg  bei  18°  1.30  Volt.  Tammann  u.  Jander  (117).  —  Oxydieren  leicht 
an  der  Luft,  Hirsch;  um  so  lebhafter,  je  größer  der  Ce-Gehalt  wird;  bei 
mehr  als  10°/0  [bei  8  bis  10°/0,  Hirsch]  selbstentzündlich.  Vor  dem  lebhaften 
Erglühen  bedeckt  sich  das  feste  Amalgam  mit  einem  Schwamm  von  Ge(OH)4,  in  dem  nach 
einiger  Zeit  Hg-Kügelchen  auftreten.  Dasselbe  hellbraune  pilzartige  Gebilde,  dessen  Vol. 
mindestens  20 mal  so  groß  wie  das  des  Amalgams  ist,  entsteht  auch  auf  dem  fl.  Amalgam, 
das  sich  bei  kürzerem  Stehen  mit  einer  grünlichgelben  Oxydsohicht  bedeckt.  Allmählich 
wird  das  Ce  völlig  heraus  oxd.  Die  in  der  Kälte  träge  Rk.  des  W.  wird  in  der 
Siedhitze  bei  den  höherprozentigen  Amalgamen  sehr  schnell.  Säuren  lösen 
das  Ge  nach  kurzer  Zeit  vollständig  [selbst  in  der  Wärme  langsam,  Beck]. 
Muthmann  u.  Beck;  Beck. 
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B.  Quecksilber(2)cerium(4)-  (Mercuriceri-j  sulfat.  HgCe2(S04)5,4H20.  — 
Man  trägt  in  stark  saure  Ge(S04)2-Lsg.  h.  konz.  HgS04-Lsg.  (1:1  Mol.)  ein, 
gießt  von  dem  beim  Erkalten  ausfallenden  HgS04-Nd.  ab  und  läßt  die  Lsg. 
24  Stdn.  im  Exsikkator  stehen.  —  Hellrote  Kristalle.  G.  Plaut  (Über  die 
Sulfate  u.  Doppelsulfate  des  vierwert.  Ce,  Dissert.,   Bern  (Berlin)  1903,   50). 


Plaut. 
Berechnet  Gefunden 

Hg  19.38  19.16  19.22 

Ge  27.13  27.02  27.05  27.07 

S04  46.51  46.91  46.86 

0  wirksam  0.77  0.74  0.75 


G.  Quecksilber(2)-cerium(3)-  (Mercuricero-)  chloride.  a)  Hg4Ce3Cl17,xH20(?). 

—  Gelegentlich  aus  dem  im  Exsikkator  zur  Sirupdicke  eingedunsteten  gelb- 
grünen Gemenge  der  konz.  Lsgg.  von  HgCl2  und  CeCl3.  Die  Mutterlauge  wird 
zwischen  Papier  von  den  Kristallen  abgepreßt.  Beim  Eindampfen  der  gemischten  Lsgg. 
zur  Trockne  erhält  man  eine  strahlig-kristsch.  zerfließliche  M.  —  Farblose  kleine  un- 
deutliche Prismen.  Zerfließt  sofort  an  der  Luft.  —  Gef.  Hg :  Ce  =  4  •.  3.  S.  Jolin 
(Bih.  Sv.  Vet.  Alcad.  Handl.  2,  (1874)  Nr.  14,  35). 

b)  Hg4CeClu,xH20.  a)  Mit  2l\2  Mol.  H20.  —  Aus  ß)  beim  Trocknen 
über  H2S04.     Jolin. 

ß)  Mit  10  Mol.  H20.  —  In  einer  w.  Lsg.  von  GeGl3,71/2H20  lösen  sich 
auf  2  Mol.  CeClg  9  Mol.  HgCl2.  Kühlt  man  das  Filtrat  ab,  so  krist.  zunächst 
HgCl2,  das  im  Übsch.  zugesetzt  war,  dann  ein  Doppelsalz.  Man  löst  dieses 
in  wenig  W.,  gibt  etwas  mehr  CeCl3  zu,  verdunstet  über  H2S04  und  preßt 
die  Kristalle  zwischen  Papier  ab.  —  Farblose  oder  (durch  dichte  Streifung) 
weiße  glänzende  Würfel,  die  oft  treppenförmig  miteinander  verwachsen 
sind.  Wird  an  der  Luft  wenig  verändert.  Verliert  über  H2S04  allmählich 
7^2  Mol.  H20  (gef.  8.93%,  ber.  8.95).    Sil.  in  Wasser.     Jolin  (34). 

Jolin. 
ß)  Berechnet     Gefunden 

Hg  53.03  53/26 

Ge  9.14  8.98 

c)  Von  nicht  angegebener  Zusammensetzung.  —  [Dasselbe  wie  b,  ß)?  P.] 
Luftbeständige  Würfel.     P.' A.  von  Bonsdorff  {Pogg.  17,  (1829)  265;  19,  (1830)  336). 

D.  Quecksüber(2)-(Mercuri-)  Cyanid- Komplexsalze.  a)  Mit  Cerium(3)- 
(Cero-)  nitrat  (?).  —  Konnte  aus  dem  Gemisch  der  w.  Lsgg.  der  Einzelsalze  nicht 
erhalten  werden.     Ahlen  (13). 

b)  Mit  Cerium(3)-(Cero-)  chlorid.  3Hg(CN)2,CeCl3,8H20.  —  Man  läßt 
eine  Lsg.  von  Hg(GN)2  und   übsch.  CeCl3  krist.  und  preßt  zwischen  Papier. 

—  Farblose  sehr  feine  asbestartige  Nadeln.  Über  H2S04  und  bei  100° 
wasserfrei.  LI.  in  Wasser.  J.  E.  Ahlün  (Öfvers.  af  Je.  Vetensh.  Äkad.  Förh. 
33,  (1876)  Nr.  8,   10;  Bull.  soc.  chim.  [2]  27,  (1877)  365). 

Ahlen. 
Hg(GN)2  66.06  67.19  67.09  66.49 

CeCl3  21.36  19.88  19.89  20.45 

H20 12.58 

3Hg(CN)2,CeCl3,8H20    100.00 
Für  die  Berechnung  Ce  =  138.    Ahlen. 

c)  Mit  Cerium(3)-  (Cero-)rhodanid.  3Hg(CN)2,Ce(SCN)3,12H20.  —  Man 
läßt  die   gemischten  Lsgg.  von  3  Mol.  Hg(GN)2   und    1  Mol.  Ge(SCN)3   frei- 


Jolin. 

a) 

Berechnet 

Gefunden 

Hg 

58.24 

57.99             58.10 

Ce 

10.05 

10.01               9.97 
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willig  bei  gewöhnlicher  Temp.  verdunsten,  liest  die  nach  einigen  Tagen  neben 
äußerst  kleinen  gelb  weißen  Nadeln  ausgeschiedenen  farblosen  ziemlich  großen 
sechsseitigen  Tafeln  sorgfältig  aus  und  trocknet  zwischen  Papier.  Jolin  (43). 
—  Monoklin  prismatisch;  a:b:  c  =  2.2921 : 1 : 2.5655;  ß  =  92°39\  Tafeln  nach 
c{001};  am  Rande  r  {101},  p  {101},  a  {100},  o  (111},  tu  {1U},  m  {110},  selten  {11^}. 
(100)  :  (001)  =  *87°21';  (Tbl)  :  (001)  =  49°  42';  (101)  :j00i)  ==  46°  45';  (Tll)  :  (001)  = 
*71°16';  (110):(001)  =  88°56';  (111):(001)  =  69°23';  (1 1 1):  (100)  =  *68°41';  (111):(100)  = 
67°2';  (110) :  (100)  =  66°  24 '/2';  (1 10) :  (101)  =  72°58';  (11 1) :  (101)  =  59°  05'.  Sehr  voll- 
kommen spaltbar  nach  a.  Positive  Doppelbrechung;  Ebene  der  optischen  Achsen  b. 
Topsöe  (Bih.  So.  Vet.  Akad.  Handl  2,  (1874)  Nr.  5,  12).  [S.  a.  P.  Groth  (Chem. 
Kryst.,  Leipzig  1908,  II,  12).]  —  Verwittert  etwas  an  der  Luft  und  wird  weiß 
und  undurchsichtig.  Verliert  über  H2S04  7  Mol  H20  (gef.  9.87%,  ber.  9.81), 
bei  100°  10  Mol.  (gef.  14.59%,  ber.  14.02).  —  LI.  in  W.  Die  Lsg.  ist  gewöhnlich 
nicht  klar,  wird  es  aber  durch  einige  Tropfen  HCl.  —  Gef.  46.84%  Hg,  10.69  Ge, 
6.57  S  (ber.  46.73,  10.75,  7.47).     Jolin. 

E.  Wismut- Cerium- Amalgam.  —  Lösen  von  Bi  in  Ce-Amalgam.  Tam- 
mann  u.  Jander  (109).  —  Spannung  in  W.  gegen  Hg  bei  18°  bei  Bi :  Ge  (auf 
1  At.  Ce  bezogen)  =  0.237  bis  0.413  :  1.20  Volt,  bei  0.539  :  1.16,  bei  0.780 
und  0  931:0.80,  bei  1.198  bis  6.067:0.76  bis  0.74.  Tammann  u.  Jander 
(119).  Die  H- Entw.  aus  W.  verlischt  allmählich  beim  Überschreiten  der  Bi- 
Menge 3Bi :  4Ce.     Tammann  u.  Jander  (117). 

F.  Zinn- Cerium- Amalgam.  —  1.  Lösen  von  Sn  in  Ce-Amalgam.  Tam- 
mann u.  Jander  (109).  —  2.  Mischen  von  Ce-Amalgam  (0.2  bis  0.3°/0ig.) 
mit  Sn-Amalgam  (l°/0ig.).  G.  Tammann  u.  E.  Ohler  (Z.  anorg.  Chem.  135, 
(1924)  125).  -  Spannung  in  W.  gegen  Hg  bei  18°  bei  Sn  :  Ce  =  0.117  : 
1.30  Volt,  bei  0.394:1.20,  bei  0.755  bis  1.696:1.15  bis  1.12,  bei  2.517 
bis  10.63  :  0.59  bis  0.58,  d.  h.  die  des  Sn- Amalgams  mit  0.7  °/0  Sn.  Tammann 
u.  Jander  (118).  —  Die  in  Hg  gel.  Ce-Sn-Verbb.  sind  also  außerordentlich 
wenig  dissoziiert.  Nach  (2)  steigt  an  der  Luft  die  Temp.  um  6  bis  7  °,  in  mit  P205 
getrockneter  um  1  °7  in  trocknem  H  oder  G02  nicht  merklich.  Die  Bildungswärme 
Ce-Sn  kompensiert  die  Zers. -Wärme  von  Hg-Ce  vollständig.  Tammann  u. 
Ohler.  —  Die  H-Entw.  aus  W.  hört  auf  bei  mehr  als  2Sn  :  lCe.  Tammann  u. 
Jander  (117). 

Cerium  und  Platin. 

A.  Ceriamplatin.  —  1.  Ce  legiert  sich  wenig  über  seinem  Schmp.  mit 
Pt,  Hillebrand  u.  Norton  {Pogg.  156,  (1875)  472);  leicht  beim  Einrühren  von 
festem  Pt  in  geschm.  Ce  (wie  bei  La  [S.  89]),  Kraft;  allmählich  unter  NaCl. 
Wärme  scheint  gebunden  zu  werden.  A.  Hirsch  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  20, 
(1911)  96).  —  2.  Bei  der  Elektrolyse  von  CeCl3  in  (K,Na)Cl- Schmelze 
[S.  94]  schm.  ein  Teil  der  Pt-Kathode  unter  B.  einer  Legierung  ab.  Hirsch 
(72).  —  Weniger  duktil  als  Cerium.  Hillebrand  u.  Norton.  Bei  etwa  70°/0 
Ce:  Ziemlich  hart.  Pyrophor.  Zerfällt  etwas  beim  Aufbewahren.  Hirsch  (96). 
Die  pyrophoren  Legierungen  enthalten  Verbb.  R.  Vogel  (Z.  anorg.  Chem. 
99,  (1917)  45). 

B.  Cerium(4)-  (Ceri-)-  oxyd  mit  Spuren  Platin.  —  Wohl  eine  Verb.  —  Ge02 
färbt  sich  beim  Erhitzen  im  Platintiegel  an  der  Berührungsstelle  rötlich.  Die  Stärke  der 
Färbung  scheint  von  der  Darst.-Weise  des  Ge02  und  von  der  Oberflächenbeschaffenheit  des 
Pt  abhängig  zu  sein.     R.  J.  Meyer  {Z.  anorg.  Chem.  37,  (1904)  387). 
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G.  Platin(2)-cerium(3)~  (Platocero-J  nitrit.  Pt3Ce2(N02)12,18H20.  Bzw. 
Ce2[Pt(N02)4]3,18H20.  —  Krist.  aus  der  durch  Umsetzung  von  Ge2(S04)3 
mit  der  aeq.  Menge  BaPt(N02)4  erhaltenen  Lsg.  nach  starkem  Konz.  Man 
preßt  zwischen  Fließpapier.  —  Gelbliche  schief  vierseitige  Tafeln  oder  rhom- 
boederähnliche  Kristalle.  In  feuchtem  Zustande  an  der  Luft  und  beim  Ein- 
schluß in  Glasröhren  bald  verändert  durch  Verlust  des  Glanzes  und  Zerfall 
in  kleinere  unansehnliche  Kristalle.  An  trockner  Luft  scheinbar  beständiger. 
Verliert  bei  100°  15  Mol.  H20  (gef.  15.25  bzw.  15.64%,  ber.  15.46).  LI.  in  W. 
L.  F.  Nilson  [Öfters,  af  k.  VetensJe.  Akad.  Förh.  33,  (1876)  Nr.  7,  30  [I];  Nova 
Acta  Upsal.  [3]  9«,  (1877)  Nr.  15,  85  [II];  Ber.  9,  (1876)  1728  [III];  J. 
praM.  Chem.  [2]  16,  (1877)  272  [IV]). 


Nilson. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

34.02 

33.86                  34.02 

Ci 

15.81 

15.54                   15.94 

Pt+Ce02 

53.49 

53.00                  53.65 

D.  Platincerium(3)-(-cero-)  Chloride.  D1.  PtTI-Verbb.  Pt2CeGl7,101/2H2O. 
Bzw.  Cerium(3)-(Cero-)  chloroplatinit.  —  Umsetzen  von  Ge2(S04)3  mit  der  aeq. 
Menge  BaPtGl4  und  Konz.  der  normales  Chloroplatinit  enthaltenden 
Lsg.  Man  preßt  zwischen  Fließpapier.  Aus  einer  Lsg.  von  je  1  Mol.  CeCl3  und  PtCI2 
krist.  ein  Gemisch  von  farblosen  und  roten  Kristallen.  —  Dunkelrote  dünne  vierseitige 
prismatische  Kristalle.  Zerfließt  an  der  Luft.  Verliert  bei  100°  71/2Mol.  H20 
feef.  14.05 °/0,  ber.  13.90).  Nilson  (I,  18;  II,  40;  III,  1145;  IV,  284;  Bull.  soc. 
chim.  [2]  27,  (1877)  213). 


Nilson. 

2Pt 

396     ' 

40.76 

41.41 

41.72 

Ce 

138 

14.20 

14.45 

13.83 

7C1 

248.5 

25.58 

iovao 

189 

19.46 

19.82 

Pt2CeCl7,10yaH2O 

971.5 

100.00 

Ge2(S04)3 

1356 

70.44 

70.85 

69.99 

D2.  PtIV-  Verbindungen.  Bzw.  Ceriutn(3)-(Cero-)chloroplatinate.  a)  Pt3Ce4Cl24, 
24H20.  —  So  wird  die  Formel  von  Holzmann  PtCl4,2CeCl2,8H20,  wenn  Ge  dreiwertig  ge- 
nommen wird.  Wahrscheinlicher  ist  Formel  b).  Jolin  (I,  37).  —  Man  dampft  die 
[wohl  übsch.  GeCl3  enthaltende]  Lsg.  der  Einzelsalze  ziemlich  stark  ein  und  läßt 
erkalten.  —  Orangefarbene  Kristalle.  Schm.  im  Wssb.  Zerfließt  an  feuchter 
Luft.  LI.  in  W.  und  A.;  unl.  in  Ae.  Aus  der  Lsg.  in  A.  neben  CaCl2  schön 
ausgebildete  rechtwinklige  Prismen.  M.  Holzmann  (J.prakt.  Chem.  84,  (1861)  80). 

b)  PtCeCI7,xH20.  a)  Mit  13  Mol.  H20.  —  Marignac  stellte  zuerst  die 
Formel  3PtCl4,4CeCl2,36H20  auf.  Diese  würde  für  dreiwertiges  Ge  zu  9PtCl4,8CeCl3,108H2O 
werden,  die  unwahrscheinlich  ist.  Jolin  (I).  Es  ist  wahrscheinlich,  daß  der  Verb,  die  der 
La-Verb.  [S.  90)  entsprechende  Formel,  also  b),  zukommt.  Marignac  {Arch.  phys.  nat.  [2]  50, 
(1874)  214).     [Vgl.  a.  Jolin.] 

Aus  sirupdicker  Lsg.  L.  bei  der  geringsten  Erhöhung  der  Temp.  G.  DE  Marignac 
(Arch.  phys.  nat.  [2]  46,  (1873)  211;  Ann.  Chim.  Phys.  [4]  30,  (1873)  65; 
Oeuvres  II,  563).  Man  verdunstet  die  gemischten  konz.  Lsgg.  der  Einzelsalze 
über  H2S04  und  preßt  die  bald  anschießenden  Kristalle  zwischen  Papier. 
S.  Jolin  (Bth.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  2,  (1874)  Nr.  14,  36  [I];  Bull.  soc.  chim. 
[2]  21,  (1874)  534  [II]).  —  Orangerote  tetragonale  Oktaeder.  Marignac. 
Dunkelrotgelbe  große  rechtwinklige  Tafeln.  Jolin.  Tetragonal.  a :  c  =  1 : 1.1272. 
Kombination  von  vorherrschend  c{001},  o{lll},  m{110}.   (111):  (001)  =  *57°54';  (111)  :(lll) 
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=  73°  36'.  Sehr  vollkommen  spaltbar  nach  c.  (Die  kristallographischen  Verhältnisse  stimmen- 
vollständig  mit  denen  der  von  Marignag  untersuchten  Verb,  überein.)  Positive  Doppel- 
brechung. H.  Topsöe  {Bih.  Sv.  Vet.  Ahad.  Handl.  2,  (1874),  Nr.  5,  10). 
Vgl.  a.  P.  Groth  {Chem.  Kryst.,  Leipzig  1906,  I,  569).  —  An  der  Luft  unveränderlich, 
wenn  sie  nicht  viel  Feuchtigkeit  enthält.  Verwittert  über  H2S04  und  ver- 
liert 6l/a  Mol.  H20  (gef.  14.15%,  her.  14.29).  Jolin.  Verwittert  im  warmen 
Zimmer  bei  k.  trocknem  Wetter.  Verliert  bei  100°  etwa  14°/0  H20.  Marig- 
nag. Verliert  bei  110°  9  Mol.  H20  (gef.  20.04 °/0,  ber.  19.79).  Glühen  zers.  unter 
Zurücklassen  von  Ge02  und  Platin.  Jolin.  —  Zerfließt  in  feuchter  Luft,  Marig- 
nag; selbst  an  trockner  Winterluft.    Topsöe.    Sil.  in  W.  und  Alkohol.    Jolin. 


Jolin. 

Marignac. 

Jolin. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

24.19 

25.19 

24.52              23.77 

Ge 

16.86 

15.96 

17.27 

Pt  +  Ce02 

44.96 

Cl 

30.36 

29.54 

44.32 

ß)  Mit  lS1^  Mol.  H20.  -  -  Dieser  H20-Gehalt  kommt  der  Verb,  zu,  die  ein 
2/3-Chloroplatinat  ist  und  mit  verdoppelter  Formel  geschrieben  werden  muß.  Sie  verlangt 
44.47 °/0  Pt+  Ce02,  eine  Zahl,  die  sich  den  Analysenergebnissen  von  Jolin  mehr  als  die 
nach  a)  ber.  nähert.     Nilson  (II,  11,  13). 

E.  Platin(2)  cerium(3)-nitritjodid.  Pt3Ce2(N02)6J6,18H20.  Ceroplatojodo- 
nitrit.  Ce2[Pt(N02)2J2]3,l8H20.  —  In  Darst.  und  Eigenschaften  wie  die  La-Verb. 
[S.  90].  L.  F.  Nilson  (Öfvers.  afk.  Vetensk.  Akad.  Förh.  35,  (1878)  Nr.  3,  60; 
Ber.  11,  (1878)  884;  Nova  Acta  Upsal  [3]  10,  (1879)  Nr.  16,  32;  Bull,  soc. 
chim.  [2]  31,  (1879)  361;  J.  prakt.  Chem.  [2]  21,  (1880)  201). 

Nilson. 
Berechnet  Gefunden 

3Pt  +  Ce2(S04)3  1158  51.88  51.05  51.12 

3Pt  594  26.61  26.52  26.76 

2Ce  276  12.37  12.00  11.92 

6J  762  34.14  33.50 

F.  Flaün(2)-cerium(3)-oxalat.  Pt3Ce2(C204)6,16H20.  Bzw.  Cerosalz  der 
Platooxalylsäure.  Ge2[Pt(C204)2]3,16H20.  —  Wie  die  La-Verb.  [S.  90].  — 
Dunkelgelbe  Prismen.     Bei  100°  gehen  7  Mol.  H20  fort.     Söderbaum. 

G.  Platw(2)  cerium( 3)- Cyanid.  Pt3Ce2(CN)12,xH20.  Bzw.  Cerocyano- 
platoat.  Ce2[Pt(CN)4]3,xH20.  a)  Mit  weniger  als  18  Mol.  H20.  —  Die 
alkoh.  Lsg.  von  ß)  gibt  schwierig  weiße  Kristalle,  die  schon  an  der  Luft, 
leichter  durch  Anhauchen  gelb  werden  und  in  ß)  übergehen.  G.  Czudnowigz 
(J.  prakt.  Chem.  80,  (1860)  29). 

ß)  Mit  18  Mol.  H20.  —  1.  Absättigen  von  H2Pt(CN)4  mit  Ge2(G03)3. 
Czudnowigz.  —  2.  Durch  Umsetzen  von  Ge2(S04)3  mit  BaPt(CN)4.  Man 
nimmt  einen  geringen  Übsch.  von  Ge2(S04)3,  dampft  das  Filtrat  im  Wssb. 
zur  Trockne,  zieht  wiederholt  mit  w.  A.  aus,  der  das  übsch.  Ce2(S04)3 
zurückläßt,  trocknet  die  alkoh.  Lsg.  im  Wssb.  ein,  löst  in  W.  und  läßt  an 
der  Luft,  im  Exsikkator  oder  unter  der  Luftpumpe  krist.  Czudnowigz.  Man 
kocht  die  (wie  vor  erhaltene)  alkoh.  Lsg.  längere  Zeit  mit  W.  zur  Verjagung 
des  A.  und  trocknet  die  aus  der  konz.  Lsg.  beim  Erkalten  sich  ausscheiden- 
den Kristalle  wiederholt  zwischen  Fließpapier.  L.  Th.  Lange  (J.  prakt.  Chem. 
82,  (1861)  144).  Man  dunstet  das  bei  Verw.  aeq.  Mengen  von  Ce2(S04)3 
und  BaPt(CN)4   erhaltene  Filtrat   über  H2S04  ab.     Jolin  (I,  46;   II,   533). 
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Rein  gelbe  stark  fluoreszierende  Prismen  mit  lasurblauem  Flächenschiller 
und  zeisiggrünem  Achsenschimmer.  Gzudnowicz.  Gelbliche  glänzende  kleine 
Kristalle  mit  Trichroismus  in  Blaugrün  und  Gelb.  Lange.  Nicht  besonders 
große,  aber  gut  ausgebildete  Prismen.  Farbe  in  der  Hauptsache  grün,  im 
reflektierten  Lichte  schwefelgelb  und  blau.  Jolin.  Strohgelbe,  bläulich 
fluoreszierende  kleine  Prismen.  Monoklin  prismatisch;  a:b  :c  =  0.5806  : 1 : 
0.5527;  ß  =  107°  33'.  Kleine  Prismen  von  m{110},  am  Ende  q{011};  selten  b{010},  i  {121}, 
x{341}.  Häufig  Zwillinge  nach  a.  (110) :  (110)  ==  *57°  56';  (011) :  (011)  =  *55°33'j  (011): 
(110)  =  *62°40';  (011):  (110)  =  90°  27';  (121) :  (121)  =  67° 34';  (121) :  (110)  =  32°0';  (341): 
(110)  =  14°  57'.  Keine  deutliche  Spaltbarkeit.  ToPSÖE  (4).  Vgl.  a.  Groth  (458).  Voll- 
ständig isomorph  mit  dem  Di-Salz.  D.  (Mittel  aus  2  Bestt.)  2.657.  Topsöe.  — 
Luftbeständig.  Verliert  über  H2S04  Wasser  und  wird  undurchsichtig,  Lange; 
verliert  9  Mol.  H20  (gef.  10.78  °/0,  ber.  10.76)  und  wird  schmutzig  hellbraungelb, 
in  der  Leere  13^2  Mo1-  H20  teef-  16-51°/0>  ber.  16.12)  und  wird  rein  citronen- 
gelb  ohne  Schiller,  Gzudnowicz;  wird  über  H2S04  braun  mit  Hinüberspielen 
ins  Blaue  und  verliert  6  Mol.  H20  (gef.  7.13%,  ber.  7.17).  Jolin.  —  Gibt  bei 
100°  bis  110°  W2  Mol.  H20  ab  (gef.  16.30  u.  16.62%);  kann  durch  stärkeres 
Erhitzen  nicht  weiter  ohne  Zers.  entwässert  werden.  Gzudnowicz.  Wird  bei 
150°  wasserfrei.  Lange.  Wird  bei  100°  schwarz  unter  Verlust  von  15  MoL 
H20  (gef.  17.49%;  ber.  17.92).  Glühen  zers.  unter  Hinterlassung  eines  schwarzen 
Rückstandes  aus  Pt  und  Ge02.  Jolin.  —  L.  in  W.  farblos.  Jolin.  Die  Lsg. 
zers.  sich  beim  Eindampfen  etwas  unter  Abscheidung  von  Pt(GN)2.     Lange. 

Berechnet  von 

Gzudnowicz.  Lange.  Jolin. 

37.86         38.57         38.17         38.03 
18.73         19.67         19.20         19.02  18.24 

21.82 

19.45        22.87 

Pt3Ce2(GN)12,18H20       1485       100.0 

Die  zweite  Best,  des  H20  und  die  des  GN  erfolgte  an  einem  Prod.,  das  nochmals  um- 
krist.  und  wiederholt  zwischen  Fließpapier  gepreßt  war.  Lange.  —  Gef.  61.54  u.  62.34  °/<> 
Pt  +  Ce02  (ber.  62.02).     Jolin. 

Gerium  und  Zirkonium. 

A.  Zirkoniumcerium(4J-  (-ceri-J  sulfat.  —  Mischkristalle.  —  Langsames 
Verdampfen  der  Lsgg.  der  Bestandteile  bei  70°.  —  Fraktioniertes  Abscheiden 
ergibt  Kristalle  mit  abnehmendem  Gehalt  an  Zr;  zuerst  schwach  gelb,  zuletzt 
orangegelb.  Die  an  Ge  armen  Lsgg.  absorbieren  das  Licht  schwächer  als 
die  daran  reichen.    L.  Fernandes  (Gazz.  chim.  ital.  55,  (1925)  290). 

B.  Zirkoniumcerium(3)-(-cero-)  titanat.  —  Diese  Verb,  enthält  im  wesentlichen 
ein  „Certitan-Mineral"  [VI,  1,  356,  370]  aus  Batum.  G.  Tschernik  (J.  russ.  phys.  Ges.  28, 
(1896)  345;  Z.  Kryst.  31,  (1899)  513). 

C.  Cerium,  Zirkonium,  Silicium  und  andere  Bestandteile,  a)  Rinkit.  — 
Näheres  unter  Di,  Ge,  La,  Si,  Ti,  Ga.  —  Die  Formel  ist  Na2Ca3(Ti,Zr)Si3012,Ce(OH,Fl)3. 
F.  Zambonini  (Atti  Soc.  Ital.  Sc.  Nat.  60,  (1921);  N.Jahrb  Miner.  1927,  II,  Ref.  A.,  149  [II]). 

b)  Johnstrupit.  —  Die  Formel  ist  Na2Ca5(Ti,Zr)Si5018,Ce(OH,Fl)3,  Zambonini  (II);  die 
genaue  ist  (Na6.H4)4(Ga,Mg)13(Al,Ge)[(Ti3/4Zrv4)3FI6](GeFl)(Si04)12,  W.  G.  Brögger  (Z.  Kryst.  16, 
(1890)  Spezieller  Teil,  81);  4NaFl,9RI'Si03.Ri"iSi03)3.  C.  F.  Rammelsberg  {Handb.  Mineral- 
chem.,  2.  Aufl.,  2.  Ergänz.,  Leipzig  1895,  446).  [S.  a.  unter  Y,  Ce.J  Die  einfachere  ist  9RSi03, 
RR2Si06.  F.  Zambonini  bei  G.  Doelter  {Handb.  Mineralchem.,  Dresden  und  Leipzig  1913, 
III2,  167  [l]).  —  Kristallographisch  dem  Mosandrit  [s.  unter  Di,  Ge,  La,  Si,  Ti,  Ga]  sehr  ähnlich. 


CZUDNOWICZ. 

3Pt 

573    39.4 

2Ce 

276    18.3 

12CN 

312    20.8 

18H20 

324    21.5 
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Brögger.  Steht  mit  Mosandrit  und  Rinkit  den  monoklinen  Pyroxenen  nahe.  G.  Hintze 
(Hau Jb.  Miner.,  Leipzig  1894,  II,  1140);  A.  Lacroix  (Minor,  de  la  France,  Paris  1894, 
I,  540).  Bildet  mit  diesen  und  Pektolith  sowie  Rosenbuschit  eine  natürliche  Gruppe. 
Zambonini  (1).  Monoklin.  a :  b  :  c  =  1.6229  :  1  :  1.3594.  D.  3.19  [3.29,  H.  Bäckström  {Bih.  Sv. 
Vet.  Akad.  Handl.  15,  (1889)  II,  Nr.  3;  Z.  Kryst.  19,  (1891)  100)].  Bräunlichgrün.  Brögger, 
S.  a.  Dana  (Miner.);  H.  Rosenbusch  (Mkr.  Physiogr.  der  Mineralien  u.  Gesteine,  3.  Aufl., 
Stuttgart  1892,  I,  615).  —  Gef.  von  Bäckström  6.67  °/0  Na20,  27.76  CaO,  1.63  MgO,  1.52 
A1203,  2.84  Zr02,  12.71  Ge203,  5.98  Fi,  7.57  Ti02,  30.50  Si02,  1.41  H20  (her.  nach  der 
Formel  von  Brögger  7.89,  28.50,  1.69,  2.15,  3.85,  14.11,5.68,  7.64,  29.89,  0.97);  außerdem 
gef.  0.12  K20,  0.50  Fe203,  0.79  Th02,  0.80  Ce02,  1.11  Y203;  Summe  101.91  (ber.  102.37), 
nach  Abzug  von  dem  Fl  äq.  2.50  (ber.  2.37)%  0  Summe  99.41  (100.00).     Brögger. 

D.  Cerium,  Zirkonium,  Eisen  u.  a.  —  Tscheffkinit.  —  Der  aus  der  Provinz 
Sabaragamuwa  auf  Ceylon  [die  übrigen  s.  unter  Di,  Ge,  La,  Fe]  ist  3CaTi03,6FeTi03, 
2Zr(Ti03)2.Fe2(Si03)3,6Ce2(Si03)3.  —  Strich  braun.  Schwaih  kantendurchscheinend.  D.  4.68. 
Schm.  in  der  Knallgasflamme,  wobei  die  D.  4.91  wird.  Leuchtet  im  Dunkeln  bei  schwachem 
Erhitzen.  Säuren  zers.  wenig,  nach  dem  Schm.  nicht.  —  Gef.  2.91%  CaO,  6.07  FeO, 
3.07  Fe203,  3.42  Zr02,  33.35  Ge203,  19.55  Ti02,  23.73  Si02;  außerdem  0.12  MgO,  0.04  BeO, 
0.58  A1203,  2.00  MnO,  2.61  Th02,  1.56  Y203,  Spur  H20.  G.  Tschernik  {Bull.  Acad.  Petersb. 
1913,.  365;  C.-B.  1913,  I,  2175). 

Gerium  und  Thorium. 

A.  Thoriumcerium(4)-  (-ceri-)  oxyd.  Th02  mit  Ce02  —  Feste  Lösungen 
und  Verb.  9Th02,Ce02(?).  —  Eindampfen  der  gemischten  Nitratlsgg.  und  Glühen  bis  zur  Gew.- 
Konstanz  ergibt  Gemenge  (41.8  bis  l%O02),  in  denen  nur  ein  Teil  des  CeIV  aus  HJ  Jod 
abscheidet.  Der  andere  liegt  als  homogene  feste  Lsg.  vor.  Sie  ist  in  Ce-reichern  Mischungen 
gesättigt  (etwa  7%  Ce02),  in  Ge-ärmeren  ungesättigt  (von  fast  der  gleichen  Zus.  wie  das 
Ausgangsgemenge).  Die  höchste  Löslichkeit  des  Ge02  kann  für  das  Sättigungsgleichgew. 
charakteristisch  sein  oder  das  Bestehen  einer  Verb.  9Th02,Ce02  anzeigen.  Diese  feste 
Lsg.  oder  Verb,  scheint  zu  dissoziieren  und  die  Dissoziation  am  größten  bei  1  %  Ge02  zu 
werden,  bei  der  die  Strahlung  des  Auerstrumpfes  am  größten  ist.  Kathodenstrahlen  bringen 
Gemische  mit  0.8  bis  5%  Ge02  nicht  zum  Leuchten.  R.  J.  Meyer  u.  A.  Anschütz  {Ber.  40, 
(1907)  2639).  —  Weiteres  s.  VI,  1,  97. 

B.  Ammoniumthor iumceriam(4)- f-ceri-)  nitrat.  (NH4)2(Th,Ce)(N03)6.  — 
Mischkristalle.  —  Monokline  Kristalle  von  der  Form  des  (NH4)2Ce(N03)6. 
Sie  scheiden  sich  aus  der  gemischten  salpetersauren  Lsg.  der  NH4- Doppelsalze  im  Thermo- 
staten [bei  75  °J  nach  und  nach  immer  reicher  an  Th  ab,  wobei  die  grell  pomeranzengelbe 
Farbe  immer  heller  wird.  —  Gef.  in  6  Kristt.  33.6,  35.2,  36.0,  36.8,  38.0,  39.3%  Th02  +  Ce02. 
V.  Cuttica  u.  A.  Toccm  (ßasz.  chim.  ital.  54,  (1924)  631). 

G.  Thoriumceriumsulfate.  a)  Ce111 -Verbindung.  Th3Gelß(SO4)30,150H2O. 
—  Wyrouboff  u.  Verneuil  geben  die  Formel  ThS04,4CeS04,25H20.  Von  Schützenberger 
als  [einfaches]  Sulfat  eines  besondern  Ce  betrachtet.  —  Alis  dem  Gemenge  der  Be- 
standteile mit  25°/0  Th(S04)2  zunächst  Sirup.  Bei  mehr  als  25°/0  Th(S04)2  krist. 
zunächst  Th(S04)2,  bei  geringerem  zunächst  Ce2(S04).  —  Harte  undeutlich  krist.  Krusten. 
100  T.  W.  lösen  66  T.  -  Gef.  9.00%  Th02,  30.94  Ge203,  27.94  S03,  31.82  H20,  Summe 
99.70  (ber.  9.31,  30.74,  28.21,  31.74).  G.  Wyrouboff  U.  A.  Verneuil  (Ann.  Chim. 
Phys.  [8]  9,  (1906)  335).     [S.  a.  Wyrouboff  u.  Verneuil  (Bull.  soc.  chim.  [3]  17,  (1897)  683).] 

b)  CeIV -Verbindung.  (Th,Ce)(S04)2,4H20.  —  Mischkristalle.  —  Lange 
Nadeln,  die  vollständig  denen  des  Th(S04)2,4H20  ähneln.  Eine  an  H2S04  sehr 
reiche  Lsg.  der  Bestandteile  gibt  bei  75°  nacheinander  4  kristsch.  Fraktionen  mit  52.7,  50.4, 
48.3,  47.02%  Th02  +  Ce02,  von  denen  die  erste  hellgelb,  die  letzte  pomeranzengelb  ist. 
GuTTlGA  U.  TOCCHI  (630).  [Vorläufige  Mitteilung  von  V.  Cuttica  (Gazz.  chim.  ital.  53, 
(1923)  761).] 

D.  Thoriumcerium(3)-(-cero-)  chlorid.(?) —  Zersetzungsspannung  von  0.5  n. 
ThCl4+0.5n.  GeCI3  (in  HCl-Lsg.)  für  ThCl4  1.73  Volt,  CeCl3  1.16.  K.  Holmberg  (Ark,  Kern. 
Min.  1,  (1903/4)  15). 
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E.  Thoriumcerium(4)-(~ceri-)  jodat  (?).  —  Über  eine  wahrscheinliche  feste 
Lsg.  s.  S.  206  oben. 

F.  Thoriumcerium(3)-(-cero-)  phosphat.  —  Im  Monazit.  [S.  unter  Di,  Ce,  La, 
P;  ferner  VI,  1,  73  u.  804,  360  u.  960,  373  u.  962.] 

G.  Thoriumceriurn(  3 )(4)-(-ceroceri-)  Silikate.  —  In  Mineralien.  —  Diese  sind 
Zers.-Prodd.  des  Thorits  [VI,  1,  78,  871].  P.  Groth  u.  K.  Mieleitner  {Miner.  Tab.,  München- 
Berlin  1921,  32).     [Analysen  s.  VI,  1,  357,  358,  371.] 

a)  Eukrasit.  —  Tiefbraune  amorphe  Platten,  mit  uneben  muscheligem  Bruch, 
fettartigem  Glanz.  Härte  4.4  bis  5.  D.  (Paijkull)  4.39.  H2S04  zers.  vollständig,  HCl  teil- 
weise.    W.  G.  Brögger  {Z.  Kryst.  16,  (1890)  Spez.  Teil,  130). 

b)  Freydlith.  —  Von  Esmark  entdeckt.  Aus  Brevig.  Dem  Thorit  ähnlich.  [Vgl. 
dazu  Brögger  (131).]  —  Braun,  Pulver  gelblichgrau.  Harzglänzend;  dünn  halb  durchsichtig. 
Damour  {Bull.  soc.  frang.  miner.  1,  (1878)  33).  Amorph.  Brögger.  Ritzt  Glas  schwach. 
D.  4.06  bis  4.17.  Erhitzen  im  Kolben  färbt  unter  Abgabe  von  W.  und  Dekrepitieren  weiß. 
Schni.  nicht  vor  dem  Lötrohr;  bläht  sich  auf.  HCl  zers.  leicht  unter  Entw.  von  Cl.  —  Gef. 
28.39%  Th02,  28.80  Ce2034-Ce02,  20.02  Öi02,  7.40  H20;  außerdem  2.33  (K,Na)20,  6.31 
Al203+Zr02(V),  1.78  Mn203  +  Mn02,  2.47  Fe203,  2.47  (La,Di)203,  0.82  Flüchtiges;  Summe 
100.79.     Damour. 

H.  Thoriumcerium(3)-(-cero~)wolframat. —  Mischkristalle.  —  Beide  Einzel- 
salze krist.  bei  allen  Tempp.  in  unbeschränkt  wechselnden  Verhältnissen  zusammen,  je  nach 
der  Temp.  mit  30  oder  mit  27  Mol.  H20.  G.  Wyrouboff  u.  A.  Verneuil  {Ann.  Chim.  Phys. 
[8]  6,  (1905)  470). 

J.  Thoriumcerium(3)~  (cero-)  molybdat.  —  Mischkristalle.  —  Aus  Schmelzen 
nach  dem  Laugen  von  der  Form  der  Einzelsalze.  Bringt  man  ein  Gemenge 
von  12  g  Na2Mo04,  3  g  ThCl4  und  3  g  CeCl3  in  einen  900°  w.  el.  Ofen,  hält  die  Temp. 
1  Stde.  auf  1200°  bis  1280°,  läßt  langsam  erkalten  und  laugt,  so  erhält  man  5  g  stark 
glänzende  Kristallenen  zweierlei  Art:  die  einen  sehr  klein,  kanariengelb,  von  der  Form  des 
Th(Mo04)2,  mit  l°/0  Ge2(Mo04)3;  die  andern  größer,  pomeranzenrot,  von  der  Form  des 
Ce2(Mo04)3,  mit  6.3°/0  Th(Mo04)2.  F.  Zambonini  (Compt.  rend.  176,  (1923)  1475; 
Atti  dei  Line.  [5]  32,  (1923)  I,  518;  Gaze.  chim.  ital.  54,  (1924)  44). 

K.  Nickelthoriumcerium(4)-  (-ceri-)  nitrat.  Ni(Th,Ge)(N03)6,8H20.  — 
Mischkristalle.  —  Mit  abnehmendem  Ce-Gehalt  gelbgrün  bis  grün.  —  Lang- 
sames Krist.  einer  schwach  sauren  Lsg.  der  beiden  Ni-Doppelnitrate  im  Thermostaten  [bei 
75°]  ergibt  nacheinander  fünf  Arten  homogener  Kristalle  mit  26.4,  27.2,  29,  29.6,  30.03% 
Th02  +  Ce02.     Guttica  u.  Tocchi  (631). 


Gerium  und  Niobium. 

A.  Gerium(3)-  (Cero-)  niobat.  —  Wesentlicher  Bestandteil  des  Marignacits.  [S. 
unter  Y,  Ce,  Nb,  Ta.]  —  Fällt  aus  Kaliumniobat  durch  CeCl3  amorph.  Kann 
durch  Schm.  mit  CeCl3  oder  mit  Borsäure  nicht  in  Kristallen  erhalten  werden.  A.  Larsson 
(Z.  anorg.  Chem.  12,  (1896)  204).  Die  dabei  entstehenden  stark  braunen  Häufungen 
scheinen  aus  Nadeln  von  Nb205  zu  bestehen.  P.  J.  Holmquist  {Bull.  Geol.  Inst  Ups.  3. 
{1896/97)  227). 

B.  Cerium,  Niobium,  Calcium  u.  a.  —  (K,Na)4Ca3[CeO][CaFl](Nb207)3  ist  viel- 
leicht die  Formel  des  Koppits  [s.  unter  Di,  Ce,  La,  Nb].  P.  Groth  u.  K.  Mieleitner  {Miner. 
Tab.,  München-Berlin  1921,  64). 

G.  Cerium,  Niobium,  Titan  u.  a.  —  Natriumfluorid-Calciumcerium(3)- 
(-cero-)titanatniobat.  —  Hauptbestandteil  des  Pyrochlor.  [S.  VI,  1,  195,  sowie  unter  Di, 
Ce,  La,  Ta,  Nb,  Fe,  U,  Ti,  Ca,  Na,  Fl;  vgl.  a.  unter  F,  c).] 

D.  Cerium,  Niobium,  Uran  u.  a.  —  Über  natürliche  aMam7ähnliche  Kristalle 
5.  Tipper  (VI,  1,  354). 
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E.  Cerium,  Niobium,  Eisen  u.  a.  —  Natriumcalciumeisen(2)-cerium(H)- 
(-ferrocero-)  titanatmetaniobat.  — ■  Dysanalyt  —  Entdeckt  von  Butzengeiger  1824. 
—  Ist  im  wesentlichen  Calciuinmetatitanat  mit  ein  wenig  Fe,  Ge  und  Na  sowie  wechselnden 
Mengen  Nb205  und  Ta205;  im  allgemeinen  R02 :  Nb205  =  6  : 1.  Groth  u.  Mieleitner  (118). 
Hat  die  Formel  6RTi03,l  72RTi2Ö5,R(Nb03)2(R  =  Ca,Fe,Na2,(CeO)2,(A10)2)  [Analyse  4.]  oder 
4RTi03,1/2RTi205.R(Nb03)3,  E.  Hügel  (Über  den  Dysanalyt  von  Vogtsburg  im  Kaiserstuhl, 
Dissert.,  Freiburg  1912,  38);  6rlTi03.RNb206,  A.  Knop  (N.  Jahrb.  Miner.  1877,  647;  Z. 
Kryst.  1,  (1877)  284);  23RO,2R2O3,20RÖ2,Nb2O5.  F.  W.  Mar  (Am.  J.  sei.  (SillJ  [3]  40,  (1890) 
403).  Die  Ableitung  der  Formel  Knop's  aus  der  Analyse  ist  nicht  ganz  richtig,  da  alle 
basischen  Metalle  als  gleichwertig  behandelt  sind.  Bei  richtiger  Ableitung  bleibt  ein  ziem- 
licher Übsch.  an  freier  Säure.  Hügel  (8).  Ist  eine  feste  Lsg.  von  GaTi03  in  Niobaten. 
F.  Zamronini  bei  G.  Doelter  (Handb.  Mineralchem.,  Dresden  u.  Leipzig  1913,  III1,  94).  Ent- 
hält Nb  und  Ge  nur  als  Verunreinigungen;  ist  Perowskit.  G.  Hauser  (Z.  anorg.  Chem.  60,  (1908) 
237).  Dieselbe  Auffassung  hatten  schon  früher  Schill  bei  Leonhard  (Beiträge  zur  geognost.- 
miner.  Kenntnis  des  Großherzogtums  Baden,  Heft  2  u.  3,  (1854)  30,  36),  Leonhard  (Die 
Mineralien  Badens,  2.  Aufl.  1855,  25 ;  Geognost.  Skizze  des  Großherzogt.  Baden,  2.  Aufl. 
1861,  152),  Kenngott  (Hebers,  der  Resultate  mineral.  Forschungen  1855,  85);  Der  Nb-Gehalt 
ist  im  allgemeinen  so  erheblich,  daß  sich  die  Auffassung  als  selbständiges  Mineral  recht- 
fertigt. Hügel  (39).  Als  Titansäure  (Rutil)  betrachtet  von:  Walchner  (Z.  Miner.  1,  (1825) 
516);  Eisenlohr  (Geognost.  Beschreibung  des  Kaiserstuhls,  Dissert.,  Heidelberg  1829) ;  Breit- 
haupt (Handb.  Miner.  1847,  III,  774). 

Im  körnigen  Kalkstein  von  Vogtsburg  im  Kaiserstuhl  [auf  dieses  V.  beziehen  sich  die 
nicht  mit  einem  besondern  Fundort  bezeichneten  Angaben;  vgl.  a.  Fischer  (N.  Jahrb.  Miner. 
1865,  439)  und  dagegen  Knop  (Der  Kaiserstuhl  im  Breisgau,  Leipzig  1892,  43);  dazu 
Hügel  (5)];  des  Monte  Somma,  F.  Zamronini  (Rend.  Accad.  Napoli  1908,  134);  von  Magnet 
Cove.  Mar.  —  Rhombisch-pseudoregulär  (anscheinend);  etwa  1:1:  0.7071.  Würfelartige 
Durchwachsungssechslinge;  teilweise  lamellarer  Aufbau.  Spaltbar  mkr.  deutlich  nach  (110), 
weniger  gut  nach  {100}.  Eisenschwarz  [bis  rotbraun].  Metall-  oder  Halbmetaliglanz  [bis 
matt].  Im  Dünnschliff  gelb-  oder  nelken braun  oder  schmutzig  grün  durchscheinend  bis 
(nur  in  dünnsten  Schliffen)  durchsichtig.  Optisch  positiv;  Achsenebene  {001}.  Hohe  Licht-, 
schwache  Doppelbrechung.  Schwacher  Pleochroismus.  Polarisationsebene  auf  {001}  im 
Dünnschliff  blaugrau  bis  grau.  Hügel  (27);  J.  Soellner  (G.-B.  Miner.  1912,  310;  C.-B. 
1912,  II,  144).  Von  Magnet  Cove  optisch  anormal,  wie  Perowskit.  A.  Ben  Saude  (Preis- 
schrift, Göttingen  1882,  18);  auch  bei  Holmquist  (Bull.  Geol.  Inst.  Upsala  3,  (1896)  14).  — 
D.  4.13,  Knop;  4.18,  Mar;  4.21,  Hauser;  4.26.  Hügel.  Härte  4  bis  5,  Hauser;  5.5.  Sehr 
spröde;  leicht  zu  pulvern.  Hügel  (30).  [Kristallographisches  auch  bei  Saude.]  —  Am  Monte 
Somma  eisengraue  bis  schwarze  Körner  und  Würfelchen.  D.  etwas  kleiner  als  bei  Rutil. 
Härte  5.  F.  Zambonini  (Rend.  Accad.  Napoli  1908;  N.  Jahrb.  Miner.  1909,  I,  345).  Ist 
radioaktiv.  G.  Meyer  (Ber.  Ges.  Freiburg  20,  1;  N.  Jahrb.  Miner.  1916,  I,  184);  auch  bei 
Hügel  (46).  Schm.  nicht.  Sehr  häufig  (teilweise)  in  eine  grauweiße  trübe  leukoxenartige 
M.  umgewandelt,  die  wahrscheinlich  nicht  dem  Titanit  entspricht.     Soellner. 

Knop.  Mar.  Hauser.  Hügel. 

1.  2.  3.  4. 

Na20  3.50  4.37  1.72 

GaO  19.36  33.22  25.60  23.51 

FeO  5.70  6.39*)  9.22  5.69 

Ce203  5.58  0.10  2.80  3.08 

Ti02  4057  44.12  50.93  38.70 

Nb,0K  22.73  4.38  4.86  25.99 


K20 

Spur 

0.44 

A12Ü3 

Spur 

0.82 

MnO 

0.42 

0.23 

Si02 

2.31 

0.08 

2.21 

0.33 

Summe  100.17  99.53  100.22  100.28 

Außerdem  Spur  MgO  und  Fluor.  Knop.  —  *)  0.23FeO-f  6.16Fe203.  Summe  einschließ- 
lich 0.74  MgO,  0.73  Magnetit,  5.42  (Y,Er,Tb)203  (überwiegend  Tb2Ü3)  5.08  Ta205.  Mar.  — 
4.  Mittel  aus  2  Analysen.  In  Berücksichtigung  der  kolorimetrisch  gef.  Werte:  37.90  Ti02 
und  26.62  Nb„05.  Hügel  (36).  In  den  Zahlen  für  Ge203  ist  La203  :  Ce203  =1:2.  Ent- 
hält U.  Doch  ist  ein  direkter  Nachweis  unmöglich.  Nach  dem  Grade  der  Radioaktivität 
läßt  sich  1  bis  2  mg  U  auf  100  g  Dysanalyt  erwarten.  Hügel  (42).  —  Vom  Kaiserstuhl 
mit  (spektroskopisch  gef.)  Nb,    Ti,   Ge,  La,   Ca,  Fe,  Mn.     Meyer.  —  Die  ältere  Analyse  bei 
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Seneca  (Ann.  104,  (1857)  371)  ergibt  ziemlich  genau  die  Formel  des  Perowskits  CaTi03;  Ca 
ist  teilweise  durch  Fe"  ersetzt.  Hügel  (8).  —  Das  Mineral  von  Magnet  Cove  hat  eine 
ganz  andere  Zus.  wie  Dysanalyt;  enthält  eine  erhebliche  Menge  eines  dem  Dysanalyt  durch- 
aus fehlenden  spinellartigen  Bestandteils.    Hügel  (9). 

F.  Cerium,  Niobium,  Thorium,  Titan.  a)  Thoriumcerium(3)-(-cero-) 
titanatniobat.  —  Im  wesentlichen.  —  Aeschynit.  —  Nach  G.  F.  Rammelsberg 
(Handb.  Mineralchem.,  2.  Aufl.,  IL  Suppl.,  Leipzig  1895,  180)  2RTi03,Rb2Nb207  (wiederholte 
Analysen  sind  sehr  zu  wünschen);  nach  G.  T.  Prior  bei  C.  Doelter  (Handb.  Mineralchem., 
Dresden  u.  Leipzig  1913,  III1,  99)  Kombination  von  2(Ca,Fe)Nb206  mit  Ce2(Ti,Th)4On.  [S. 
a.  unter  b).] 

V.  in  Norwegen,  Brasilien,  im  Ural,  in  Schlesien,  Afrika.  —  Rhombische  Säulen 
[rhombisch-dipyramidal,  Groth  u.  Mieleitner  (119)].  a  :  b  :  c  =  0.48665  :  1  :  0.67366  (Miask), 
N.  von  Kokscharow  (Miner.  Russl.  1858,  III,  384);  0.4816  :  1  :  0.6725  (Hitterö).  Brögger  (Z. 
Kryst.  3,  (1879)  483).  —  Im  Feldspat  eingesprengte  eisenschwarze  bis  braune  Kristalle  von 
gelblichbraunem  Strich.  Unvollkommener  Metallglanz  bis  Fettglanz.  Bruch  muschelig. 
D.  4.9  bis  5.2.  Härte  5  bis  6.  [Vgl.  Berzelius  (Pogg.%,  (1825)  205)].  -  Brechungsindex 
2.26  +  0.01  (vom  Ilmengebirge),  2.205  +  0.01  (von  Hitterö).  E.  S.  Larsen  (U.  St.  Geol.  Surv. 
Bull.  679,  (1921);  Z.  Kryst.  61,  (1925)  346).  Schwarzer  (Strich  braun)  vom  Königshain 
(Oberlausitz)  mit  hellbraunem  und  kirschrotem  Pleochroismus.  G.  Woitschach  (Abh.  naturf. 
Ges.  Görlitz  17,  141;  Z.  Kryst.  7,  (1883)  86).  —  Schwillt  beim  Erhitzen  auf,  wird  gelb 
oder  braun.  Berzelius.  Dabei  nimmt  D.  von  4.685  auf  4.793  zu  und  werden  aus  1  g  0.243 
ccm  He,  0.458  H  und  0.215  C02  entwickelt.  W.  Ramsay  u.  M.  W.  Travers  (Proc.  Roy.  Soc. 
62,  325;  Z.physik.  Chem.  25,  568;  C.-B.  1898,  I,  903).  —  HCl  zers.  nicht,  H2S04  teilweise. 
Berzelius.  S2CI2  spaltet  beim  Erhitzen  Nb,  Ta,  Ti,  W  und  das  meiste  Fe  als  Destillat  ab. 
Die  Zers.  des  feinen  Pulvers  beginnt  bei  130°  und  ist  unterhalb  230°  größtenteils  beendet. 
W.  B.  Higks  (The  Use  of  Sulphur  Monochloride  etc.,  Thesis,  Univ.  Pennsylvania,  Phila- 
delphia 1911,  8;  J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  1492). 

1.  2.  3. 

Th02  17.55  15.52       \ 

Ce203  19.41  19.58       / 

Ti02  21.20  22.51       \ 

Nb2Q5 32.51 23.74       f 

Im  ganzen  99.61  99.59  99.81 

1.  Aus  Miask,  Ural.  D.  5.168.  Summe  einschließlich  2.50  CaO,  3.34  FeO,  3.10  (Y,Er)203. 
G.  F.  Rammelsberg  (Z.  d.  geol.  Ges.  29,  (1877)  815;  Z.  Kryst.  3,  (1879)  102).  —  2.  Von  der 
Insel  Hitterö  (Norwegen).  D.  5.142.  Summe  einschließlich  2.50  CaO,  4.24  FeO,  4.59  Y203, 
6.91  Ta205.  Ferner  A1203,  Si02  und  Sn02  in  Spuren  G.  Tschernik  (Bull.  Acad.  Petersb. 
1908,  389;  C.-B.  1908,  II,  193).  [Die  genauere  Formel  s.  unter  Y,  Ce,  Ta,  Nb,  Th.]  - 
3.  Aus  Hitterö.  Wenig  verunreinigt.  Fast  schwarz,  beim  Mahlen  viel  heller.  D.  4.959. 
Ce  einschließlich  der  andern  seltenen  Erdmetalle,  Nb  einschließlich  Ta.  In  der  Summe 
sind  enthalten:  0.55  CaO,  0.91  PbO,  0.82  FeO,  0.17  W03,  0.04  Sn02,  0.22  Gangart,  2.25 
Glühveilust.     Hicks  (20).  —  fS.  a.  VI,  1,  196  (Analyse  48),  353,  369,  956.] 

b)  Mit  Eisen.  —  Aeschynit  ist  [vgl.  a.  unter  a)]  (Ca,Fe)2Ce4(Ti,Th)8Nb6089.  Groth 
u.  Mieleitner  (119). 

c)  Mit  Zirkonium.   —    Calciumzirkoniumthoriumcerium(3)-titanatniobat. 

—  Im  Pyrochlor.     [S.  a.  unter  C] 

Cerium  und  Tantal. 
Wohl  alle  unter  Ce  und  Nb  aufgeführten  Mineralien  enthalten  auch  Ta. 

Cerium  und  Lanthan. 
A.  Ceriumlanthan.  —  Sog.  La -reiches  Mischmetall  von  Kunheim  &  Co. 
A.-G.,  mit  10.2%  Ce,  84.3  La  (Pr,  Nd,  Ytteritmetalle),  0.9  Fe,  0.6  AI,  0.2  Si  hat  (in  Pe- 
troleum, D.  0.8055)  D.  6.689,  die  beim  Umschm.  (Gegensatz  zu  Ce  und  Pr)  nicht  zunimmt, 
in  einem  Falle  abnahm;  gibt  beim  Umschm.  in  der  Leere  viel  Gas  (7  ccm/g)  ab  und 
zeigt  nach  dem  Erstarren  kleine  Hohlräume;   nimmt   leicht  H  auf   [s.  unter  B.];  1.  in 
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n.  HCl  (unter  Zusatz  von  1  ccm  Vaselinöl  auf  249  ccm)  etwa  ebenso  schnell  wie  Ce 
und  Pr  in  2  n.  HCl;  Lösungswärme  des  nicht  vorbehandelten  1201  cal/g, 
des  in  der  Leere  umgeschm.  1184.1,  d.  h.  um  1.4%  niedriger.  A.Sieverts 
u.  A.  Gotta  (Z.  anorg.  Chem.  172,  (1928)  17,  16).  —  Späne  [welcher  Legierung?] 
werden  an  der  Luft  weniger  angegriffen  als  Eisenspäne.  F.  FäTTINGER  (Chem.  Ztg.  34, 
(1910)  470).  -  [S.a.  unter  J.] 

B.  Lanthanceriumhydrid.  —  Feste  Lsg.  (halbmetallisches  Hydrid). 
SIEVERTS  U.  Gotta  (29).  —  Die  altern  Angaben  sind  ausführlicher  in  VI,  1,  560  gebracht. 
—  La -reiches  Mischmetall  [Zus.  unter  A.]  nimmt  schon  ohne  Vorbehandlung 
(Umschm.  in  der  Leere)  bei  gewöhnlicher  Temp.  schnell  H  von  Atm. -Druck 
auf,  bis  223.8  ccm/g,  A.  Sieverts  u.  G.  Müller- Goldegg  (Z.  anorg.  Chem.  131, 
(1923)  69,  73),  bis  222.8,  Sieverts  u.  Gotta  (15,  16),  unter  Aufblähen  nach 
vorherigem  bläulichen  Anlaufen  und  unter  Erwärmung,  schneller  nach  Vorbehandlung. 
Sieverts  u.  Müller-Goldegg.  B. -Wärme  [vgl.  Pr-H,  S.  337]  -f-  384.6  cal./g.  Lösungs- 
wärme  von  1  Mol.  H  in  0.75  g-At.  Metall  (Atomgew.  zu  139  [La]  angenommen) 
40.09  k  cal.  —  D.  des  gesättigten  5.83  (Mittel  aus  5  Bestt.  in  trocknem  Petroleum, 
D.  0.8055),  sodaß  durch  die  Aufnahme  von  H  die  D.  des  Metalls  um  12.8  °/0 
ab-,  das  spez.  Vol.  um  15.4°/0  zugenommen  hat.  Lösungswärme  in  n.  HCl 
(in  Ggw.  von  Vaselinöl)  799.5  cal/g.  Sieverts  U.  Gotta  (17,  16).  —  Vorläufige 
Mitteilung:  Sieverts  u.  Gotta  (Z.  Elektrochem.  32,  (1926)  109). 

G.  Nitrat.  Lanthanceriparanitrat.  La203,6Ce02,1.2HN03,1.8H20.  Bzw. 
La20Ce30O129(OH)42,3N2O5,6HNO3.  -  Über  den  Begriff  der  „para«-Verb.  vgl.  S.  145. 
Wyrouboff  u.  Verneuil  betrachten  [Lall,  Celli]  die  Verb,  als  Lanihanceroceriparanitrat 
und  schreiben  LaO,Ce3O4,0.4HNO3,0.öH2O  bzw.  La10Ce30O43(OH)14.N2O5,2HNO3.  —  Man  fällt 
eine  IV2  Mol.  La203  und  1  Mol.  Ce203  enthaltende  Lsg.  durch  Oxalsäure, 
glüht  mäßig,  behandelt  auf  dem  Wssb.  mit  2°/0ig.  HN03,  läßt  die  stark 
milchige  Lsg.  einige  Zeit  stehen,  dekantiert  vom  Unangegriffenen,  fällt 
wiederholt  mit  2°/0ig.  HN03,  bis  die  über  dem  Nd.  stehende  Fl.  durch 
NH3  nicht  mehr  gefällt  wird,  sammelt  die  Ndd.  auf  einem  Filter  und 
trocknet  auf  einer  porösen  Platte,  dann  über  KOH.  —  Hellgelb.  Hat 
alle  Eigenschaften  des  Geriparanitrats  [S.  153]:  Zers.  sich  bei  der  Dialyse. 
NH3  fällt  das  Hydroxyd.  Konz.  HN03  greift  selbst  in  der  Wärme  nicht 
an.  Liefert  ein  unl.  Sulfat.  HCl  führt  in  das  Chlorid  über.  -  Gef.  21.34% 
La203,  71.61  Ge02,  4.95  HN03,  3.37  akt.  0  (her.  21.87,  70.74,  5.17,  3.30).  —  Der  Gehalt 
an  Ge02  ist  der  kleinste,  den  man  erhalten  kann.  Im  allgemeinen  ist  er,  besonders  nach 
zu  langem  Erhitzen  auf  dem  Wssb.,  in  wechselndem  Maße  größer,  während  gleichzeitig  die 
Mengen  HN03  und  H20  kleiner  sind,  weil  sich  neben  der  Verb.  Geriparanitrat  bildet  und 
auf  die  angegebene  Weise  nicht  entfernt  werden  kann.  G.  WYROUBOFF  U.  A.  Verneuil 
(Ann.  Chim.  Fhys.  [8]  9,  (1906)  332). 

D.  Lanthancerium(4)-sulfate.  Oder  Salze  der  Cerischwefelsäure.  a)  Normal. 
2La2(S04)3,3Ce(S04)2,44H20.  Oder  La4m[CeIV(S04)4]3,44H20.  —  Aus  der 
Lsg.  aeq.  Mengen  der  Bestandteile,  die  möglichst  wenig  H2S04  zur  Ver- 
hinderung der  Hydrolyse  enthält,  über  H2S04.  Bei  etwas  mehr  H2SO<  entsteht  b).  — 
[Hellgelbe?]  sechsseitige  Säulen.  Bei  längerm  Aufbewahren  geht,  wie  bei 
b),  etwas  wirksamer  0  verloren.    B.  Brauner  (Z.  anorg.  Chem.  39,  (1904)  277). 

b)  Sauer.  La2(S04)3,2Ce(S04)2,H2S04,24H20.  Oder  Lam[HCeIV(S04)4], 
12H20.  —  1.  Man  löst  La2(S04)3,9H20  und  etwas  mehr  als  die  aeq.  Menge 
Ce(S04)2,4H20  in  Ggw.  von  viel  H2S04  in  W.  und  läßt  im  bedeckten  Gefäß 
freiwillig  krist.  (6  Jahre).  Aus  der  Mutterlauge  krist.  nur  Ce(S04)2,4H20.  —  2.  Nach 
a)  in  Ggw.  von  etwas  mehr  H2S04.   —   Bernsteingelbe   sechsseitige  Säulen; 
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nach  Viba  hexagonale  Prismen  von  ajioio},  mit  cjoooi},  pjioil},  o{H23};  schmal 
b{1120}.  a  :  c  =  1  :  2.3349.  (10U) :  (10lT)  =  *40°  42',  (1123) :  (1011)  =  29°  25'.  BRAUNER 
(283,276).  Mischkristalle  mit  GeIU[HCeIV(S04)4],12H20  [S.  174].  Brauner  (293). 


Brauner. 

Brauner. 

a) 

b) 

nach                 (1) 

(2) 

La203 

22.32     21.82 

La203 

18.52  18.60  18.50 

|  38.41 

Ce02 

17.68     17.49 

Ge203 

18.65  18.30  18.40 

>  (darin 

S03 

32.88     34.94 

O 

0.91                        0.80 

JO.85  O) 

H20 

27.12     26.79 

so3 

36.36  36.66 

36.C0 

2La2033Ge02,12S03, 

100.00  101.04 

H2Ü 

25.56                                25.86 

44H80 

La203,Ge203 

.0, 

100.00 

0,  wirks. 

0.77 

8S03,25H20 

E.  Lanthancerium(3)-(-cero-)  Moria '(?).  —  Zersetzungsspannung  von  0.5  n. LaCl3  4- 
0.5  n.  CeCl3  (in  HGl-Lsg.)  für  LaCl3  1.87  Volt,  GeCl3  1.18.  K.  Holmrerg  {Ark.  Kern.  Min.  1, 
(1903/4)  12). 

F.  Lanthancerium(3J-  (-cero-)phosphat.  —  Meist  überwiegend  im  Monazit. 
[Siehe  z.  B.  den  vom  Flusse  Kamenska  (VI,  1,  362).] 

G.  Lanthancerium(S)-  (cero-)  carbonat.  (La,Ce)2(G03)3,8H20.  —  Im  wesent- 
lichen. —  Lanihanit.  —  Zuerst  in  der  Bastnäs-Eisengrube  gef.  Von  J.  J.  Berzelius  (K. 
Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  1824,  134)  als  Cerocarbonat,  von  C.  G.  Mosander  (J.  prakt.  Chem.  30, 
(1843)  276)  als  Lanthansalz  angesprochen.  Nach  G.  Lindström  (Geol.  Foren.  32,  206;  JV. 
Jahrb.  Miner.  1910,  II,  15;  Z.  Kryst.  53,  (1914)  593)  sind  sowohl  La  als  auch  Ge  und  [in  geringen 
Mengen]  Di  vorhanden.  —  Früher  auch  als  Hydrocerit  oder  Hydrolanthanit  bezeichnet. 

Rhombisch  dipyramidal.  a  :  b  :  c  =  0.9528  :  1  :  0.9518;  0.93961  : 1 :  0.8924.  Kleine 
Tafeln  selten;  in  Bastnäs  dünn  oder  dick,  im  letztern  Falle  verzwillingt.  G.  Flink  {Ark. 
Kern.  Min.  3,  (1910)  Nr.  35;  Z.  Kryst.  53,  (1914)  420).  Meist  derb;  feinkörnig,  schuppig 
bis  erdig.  D.  des  V.  aus  Bastnäs,  Westmanland,  2.69  bis  2.74,  Lindström;  des  V.  aus 
Bethlehem,  Soucon  Valley,  Lehigh  County,  Pa.,  2.843,  L.  S<mith  {Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  16, 
(1853)  230);  2.67,  Blake  (ebenda  47;  [2]  18,  (1854)  378);  2.605.  F.  A.  Genth  (Am.  J.  sei. 
(Sill)  [2]  23,  (1857)  425).   Härte  2.    Weiß,  gelb  oder  rosenrot.   Perlmutterglänzend  bis  matt. 

Smith.  Blake.  Genth.  Lindström. 

(LaCDf2303}  54-62  54'96  54'9&  Isll 

C02  19.53  22.27  21.08  21.95 

H2Q 25.69 24.15 23.97 23  40 

Summe  99.84  101.38~         100.00  100.13 

Summe    mit    0.13  Uni.   und   0.79    (Y,....)203    vom    Mol.-Gew.   252.9.     Die   Hisinger    zuge- 
schriebene  Analyse   ist   von   diesem   für   Lanthanit  nicht   angegeben  worden.    Lindström. 

H.  Cerium,  Lanthan  und  Molybdän.  Ammoniumlanthancerium(3)- 
(-cero-)molybdat.  (NH4)3(La,Ce)Mo7024,12H20.  —  Mischkristalle.  —  Aus 
konz.  Lsg.  von  (NH4)6Mo7024  durch  Gemenge  von  La(N03)3  und  Ce(N03)3. 
—  Rubinrot  bis  ambragelb  (bei  wechselndem  Verhältnis  von  Ge  zu  La). 
G.  A.  Barbieri  (Mi  dei  Line.  [5]  20,  (1911)  19).  Bei  70°/0  La-:  30°/0  Ge- 
Verb, gelblichrote  Tafeln  wie  die  La-  und  Ce-Verb.  [S.  79  u.  282];  triklin 
pinakoidal;  a  :  b  :  c  =  0.3512  :  1  :  0.3411;  a  ==  102°  26',  ß  =  54°  24',  T  =  103° 8'. 
E.  Billows  (Riv.  Miner.  38,  (1909)  82;  Z.  Kryst.  50,  (1912)  501);  auch  bei 
Barbieri. 

J.  Cerium- Lanthan-Eisen.  —  Zusatz  von  0.10  bis  0.15%  einer  Ge-La-Legierung 
(cela)  zu  Konverterstahl  verbessert  ihn  nicht.  F.  G.  Allison  u.  M.  M.  Rock  (Chem.  Met.  Engng. 
23,  (1926)  385). 

K.  Cerium,  Lanthan  und  Niobium.  —  Calciummangan(2)'eisen(2)-lanthan- 
cerium(3)-titanatniobat.  —  Bysanahß.  —  S.  unter  Ge,  Nb,  Fe  [S.  322]. 
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Das  Metall  und  seine  Verbindungen  im  allgemeinen. 

I.  Einleitendes.  A.  Name.  —  Nach  der  grünen  Farbe  der  Salze.  —  Korrekter 
ist  Praseodidym.     P.  Schottländer  {Ber.  25,  (1892)  393,  Fußnote  2.). 

B.    Geschichte.   —   Siehe  VI,  1,  379  und  bei  Di. 

G.  Vorkommen.  —  S.  a.  VI,  1,  348  ff.,  355  ff.,  955,  958  ff.  und  bei  Di.  —  Spektral- 
anal, ermittelt  in  Gerit  von  Arendal  7.9 °/p  Pr203,  —  Monazitsand  aus  Brasilien  5.5  und  6.2, 
—  Orthit  von  Impilaks  am  Ladogasee  (Finnland)  8.0  u.  7.5,  —  Uranpecherz  von  Johann- 
georgenstadt  4.3  u.  5.6,  —  Xenotim  (woher?)  1.5,  —  techn.  Didymmitrat  9.8.  Haas  {Bei- 
träge z.  Kenntnis  des  Pr  u.  Nd,  Dissert.,  Berlin  [1920?],  57). 

D.  Verarbeitung  der  Rohstoffe,  a)  Gewinnung  der  rohen  Verbindungen.  — 
Siehe  VI,  1,  408 ff.,  457 ff.,  966,  968ff. 

b)  Reinigung  der  Verbindungen.  —  Siehe  VI,  1,  479,  970.  —  Zweckmäßig 
scheidet  man  zunächst  Nd  durch  fraktionierte  Krist.  des  NH4-  oder  Mg- 
Doppelnitrats  ab,  wobei  unter  Zusatz  von  La-Doppelnitrat  dieses  Pr  mit  in 
die  schwerer  1.  Fraktion  überführt,  und  trennt  dann  La  vom  Pr  durch 
Fällen  mit  NH3  in  Ggw.  von  Gd(N03)2  und  (NH4)N03.  W.  Prandtl  u. 
K.  Huttner  (Z.  anorg.  Chem.  136,  (1924)  290).  —  Durch  fraktioniertes  Krist. 
der  Verbb.  mit  2(NH4,T1)N03.  [Näheres  bei  Nd.]  L.  Rolla  u.  L.  Fernanües 
(Gazz.  chim.  ital.  56,  (1926)  688;  Z.  anorg.  Chem.  157,  (1926)  371).  — 
Elektrolysiert  man  neutrale  Salzlsg.,  die  La  neben  Pr  enthält,  mit  6  bis  7 
Volt  (5  bis  0.9  Amp.)  zwischen  Pt  als  Anode  und  Hg  als  Kathode,  so 
scheidet  sich  an  letzterer  zunächst  hochproz.  Pr(OH)3  ab;  nach  40  Stdn. 
erscheint  99°/0ig.  La(OH)3.  J.  W.  Neckers  u.  H.  G.  Kremers  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  50,  (1928)  951).  —  Zur  Entfernung  einer  Spur  Ge  wird  (unter  Verlust 
von  etwas  Pr)  die  saure  Lsg.  mit  NH3  bis  zur  bleibenden  Trübung,  dann 
mit  etwas  H202  versetzt  und  filtriert.  P.  H.  M.  P.  Brinton  u.  H.  A.  Pagel 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  45,  (1923)   1462). 

c)  Prüfung  auf  Reinheit.  —  In  konz.  NH4-Doppelnitrat-Lsgg.  von  10  cm 
Dicke  können  noch  0.05  °/0  Nd  (die  das  At.-Gew.  des  Pr  um  0.002  erhöhen  würden) 
leicht  durch  die  Absorptionsbande  X  520  gef.  werden.  Das  Funkenspektrum 
zwischen  Gu-Elektroden  liefert  keine  befriedigenden  Ergebnisse,  weil  der  Teil  des  Spektrums, 
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der  bei  Pr  verhällnismäf3ig  linienfrei  ist,  keine  starken  Nd-Linien  aufweist.  La  ist  sicher 
abwesend,  wenn  Ge  fehlt  (geringere  Löslichkeit  seines  (NH4)N03-Doppelsalzes). 
Durch  die  starke  Linie  306,  die  im  Funkenspektrum  des  Ge  zwischen  Gu- 
Elektroden  in  einem  Teile,  der  bei  Pr  verhältnismäßig  linienfrei  ist,  auftritt, 
können  0.5  bis  l°/0  Ge  gef.  werden  (1%  würde  das  At.-Gew.  des  Pr  um  0.006  er- 
niedrigen). Zur  weiteren  Prüfung  fällt  man  mit  übsch.  NaOH,  wäscht  mehrere 
Male,  löst  Pr(OH)3  durch  sorgfältig  gewaschenes  Gl,  löst  etwa  zurück- 
bleibendes Ge02,xH20  und  wiederholt  das  Verf.  G.  P.  Baxter  u.  0.  J.  Ste- 
wart  (J.   Am.  Chem.  SöC.  37,    (1915)    522;    auch    Proc.  Am.  Acad.   50,    (1915)    171; 

Z.  anorg.  Chem.  92,  (1915)  171).  —  Das  Nd  haftet  viel  hartnäckiger  an  als  La. 
Nd  läßt  sich  leicht  und  sehr  empfindlich  im  Absorptionsspektrum  erkennen, 
La  nur  durch  das  Bogen-  oder  Röntgenspektrum.  Prandtl  u.  Huttner.  — 
Ce  ist  nicht  zugegen,  wenn  beim  Schm.  von  Mg3Pr2(N03)12,24H20  im 
Tiegel,  Entwässern  und  Erhitzen  bis  zum  Auftreten  roter  Dämpfe  die 
Schmelze  sich  nicht  gelblichrot  oder  gelb  färbt.  W.  Muthmann  u.  L.  Weiss 
(Ann.  331,  (1904)  10). 

II.  Kristalloides  Praseodym.  A.  Darstellung.  —  1.  Elektrolyse  von  wasser- 
freiem geschm.  PrGl3  bei  ziemlich  hoher  Temp.  in  der  Nähe  der  Kathode, 
aber  unter  allmählicher  und  nicht  zu  starker  Steigerung  der  Stromstärke. 
[Näheres  VI,  1,  548.]  Muthmann  u.  Weiss  (20).  —  2.  Red.  von  Pr407  mit  Mg 
[VI,  1,  552].     So  im  Gemisch  mit  MgO.      Matignon  (I). 

B.  Eigenschaften,  a)  Atom,  Wertigkeit,  Charakter,  a)  Atomgewicht.  — 
Praktisches  (für  1929)  140.92.  Deutsche  Atomgew.-Kommission  (Ber.  62,  (1929)  1). 
—  Bei  Benutzung  von  Pr203  können  die  Ergebnisse  falsch  werden,  weil  sich  leicht  ein 
höheres  Oxyd  bildet,  dessen  Abwesenheit  auch  nicht  sicher  festgestellt  werden  kann,  nach- 
dem in  H  geglüht  ist.  Baxter  u.  Stewart  (518).  [Vgl.  a.  bei  der  Best,  des  At.-Gew.  des  Nd 
durch  Baxter  u.  Ghapin  [Proc.  Am.  Acad.  46,  (1911)  213;  J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  1;  Z. 
anorg.  Chem.  70,  1).]  —  143.6  durch  Synthese  des  Sulfats.  G.  Auer  v.  Welsbach  {Monatsh. 
6,  (1885)477).  Es  liegt  wohl  Verwechslung  mit  Nd  vor,  für  das  140.8  angegeben  ist,  sodaß 
tatsächlich  Pr  =  140.8  gef.  wurde.  B.  Brauner  {Proc.  Chem.  Soc.  14,  (1898)  70).  —  140.95 
(13  Bestt.,  140.84  bis  141.19)  durch  Analyse  des  Oxalats  und  Synthese  des  Sulfats. 
Brauner.  —  140.45  +  0.2  (12  Bestt.,  140.38  bis  140.54;  0  =  16)  durch  Red.  von  Pr407  mit 
H  zu  Pr203  und  Darst.  von  Pr2(S04)3.  H.  G.  Jones  {Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  354;  Chem.  N. 
88,  (1903)  15).  —  140.40  (5  Bestt.,  0  =  16,  S  =  32)  durch  Erhitzen  des  Pr2(C204)3  in  ge- 
linder Rotglut,  Red.  des  Pr02  durch  H  und  Überführen  des  Pr203  in  Pr2(S04)3,  von  Scheele 
(I.  322);  140.52  ±  0.02  (0  =  16,  S  =  32.06).  Von  Scheele  (III,  35;  Ber.  32,  (1899)  409).  — 
140.97  (27  Bestt.)  durch  Analyse  von  Pr2(S04)3,8H20  (1  Best.)  und  Pr2(S04)3  (2  Bestt.,  140.95) 
sowie  des  Oxalats  (18  Bestt,  140.98)  und  durch  Synthese  des  Sulfats  (6  Bestt.,  140.96). 
B.  Brauner  {Proc.  Chem.  Soc.  17,  (1901)  65;  Abegg's  Hdb.  III,  1,  263).  —  140.57  (3  Bestt.). 
Auer  v.  Welsbach  {Ber.  Wien.  Akad.  [Ua]  112,  (1903)  1057  [II]).  —  140.54  (3  Bestt.)  durch 
Lösen  des  Oxalats  in  H2S04  und  Rücktitrieren  mit  NaOH.  W.  Feit  u.  K.  Przibylla  {Z.  anorg. 
Chem.  50,  (1906)  249).  —  140.92  (43  Bestt.  des  Verhältnisses  PrCl3 :  3Ag).  BäXTER  U. 
Stewart  (531).  Ebenso  Internat.  Atomgew.-Kommission  («7.  Am.  Chem.  Soc.  47,  (1925) 
600).  —  140.9.     Deutsche  Atomgew.-Kommission  {Ber.  60,  (1927)  20). 

ß)  Sonstiges  über  das  Atom.  —  Ordnurigs-(Atom-)Zahl  59.  [Ableitung  aus 
dem  Hochfrequenzspektrum  im  Original.]  H.  G.  J.  MoSELEY  (Phil.  Mag.  [6]  27, 
(1914)710).  —  Ohne  Isotope,  weil  im  Massenspektrum  durch  schnelle  Anodenstrahlen 
nur  die  der  Nummer  141  entsprechende  Linie  auftritt.  F.  W.  ÄSTON  (Nat.  113, 
(1924)  857);  Phil.  Mag.  [6]  49,  (1925)  1191).  —  Konstitution  auf  Grund  des 
L-Absorptionsspektrums  (Energieniveaus):  Y.  Nishina  {Phil.  Mag.  [6]  49,  (1925)  521).  — 
Ionisationspotential  (ber.  aus  der  Leitfähigkeit  einer  Pr203  enthaltenden  Flamme  [vgl. 
vi,  1,  975])  5.76.  L.  Rolla  u.  G.  Picgardi  (Atti  dei  Line.  [6]  3,  (1926)  410; 
Gaez.  chim.  ital.  56,  (1926)  512). 
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Y)  Wertigkeit.  —  S.  a.  S.  330.  —  Die  Dreiwertigkeit  in  den  gewöhnlichen 
Verbb.  folgt  aus  dem  (ebullioskopisch)  zu  247.4  bestimmten  Mol.-Gew.  des 
wasserfreien  Chlorids.  Höchste  Wertigkeit  vier.  Zwar  bestehen  Pr205  und  ein 
Acetat,  in  denen  man  Prv  annehmen  möchte.  Doch  sind  diese  wahre  Perverbb.  (Antozon- 
oxyde).  B.  Brauner  (Proc.  Chem.  Soc.  17,  (1901)  65,  66).  Höchste  Wertig- 
keit fünf,  weil  Pr6Ou  als  2Pr203,Pr205  aufzufassen  ist,  W.  Prandtl  u.  A.  Grimm 
(Z.  anorg.  Chem.  136,  (1924)  283);  nicht,  weil  im  Chlorvanadinit  nicht  das 
V,  sondern  das  Pb  durch  Pr  ersetzt  werden  kann  [s.  unter  Pr  und  Pb].  G.  Ca- 
ROBBI  (Atti  dei  Line.  [6]  1,  (1925)  311).  Die  Fünfwertigkeit  folgt  aus  theoretischen 
Erwägungen.     W.  Kossel  {Ann.  Phys.  [4]  49,   (1916)  251). 

S)  Charakter.  —  Vgl.  a.  VI,  1,  334,  950.  —  Da  La  in  die  3.,  Ce  in  die  4.  Gruppe 
des  periodischen  Systems  gehört,  müßte  folgerichtig  Pr,  wenn  die  höchste  Wertigkeit  5  ist, 
in  die  5.  Gruppe,  in  die  Vertikalreihe  V—  Nb— Ta  eingereiht  werden.  W.  Prandtl  u. 
K.  Huttner  {Z.  anorg.  Chem.  149,  (1925)  236).  —  Fast  alle  Salze  haben  Prm  und 
sind  grün  [auch  in  Lsg.,  C.  Auer  v.  Welsbach  (Ber.  Wien.  Akad.  [II]  92, 
(1885)  328)],  sonst  (in  Zus.,  Kristallform)  denen  des  La,  Ce  und  Nd  sehr 
ähnlich.  —  Die  grüne  Farbe  und  die  Absorptionsbanden  in  den  am  stärksten 
brechbaren  Teilen  des  Spektrums  teilen  sie  mit  den  Dy-Salzen.  G.  Urbain 
(Ann.  Chim.  Phys.  [7]  19,  (1900)  267).  —  Pr  ist  nach  der  Hydrolyse  der 
Carbonate  [VI,  1,  596  und  unter  Pr  u.  G]  stärker  basisch  als  alle  andern  seltenen 
Erdelemente.  P.  H.  M.  P.  Brinton  u.  C.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  43,  (1921) 
1450).  Vom  Nd  am  schärfsten  unterschieden  durch  das  Bestehen  des 
höhern  Oxyds  Pr407.     Auer  von  Welsbach  (328). 

Einheitlichkeit.  —  Aus  Spektra lbeobachtungen  [vgl.  Crookes  {Proc.  Roy.  Soc.  40,  (1886) 
502;  Chem.N.te,  (1886)  13,  27;  60,  (1889)  27,  39,  51,  63;  J.  Chem.  Soc.  55,  (1889)  255)] 
ist  mehrfach  geschlossen  worden,  daß  Pr  nicht  einheitlich  sei.  So  folgt  nach  Becquerel 
(Compt.  rend.  104,  (1887)  165,  169,  777)  die  Komplexität  aus  den  Absorptionsspektren  der 
Salzkristalle  im  polarisierten  Licht.  So  nahmen  G.  Krüss  u.  L.  F.  Nilson  {Ber.  20,  (1887) 
2138,  2166;  Öfvers.  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh.  44,  (1887)  373)  im  Pr  vier  Bestandteile  mit 
charakteristischen  Absorptionsmaxima  an.  Bettendorff  {Ann.  256,  (1891)  159)  fand,  daß 
bei  lange  fortgesetztem  Umkrist.  des  Nitrats  die  gelben  Liniengruppen  des  Spektrums  langsam 
verschwinden,  während  andererseits  Muthmann  u.  Böhm  durch  ein  besonderes  basisches 
Fraktionierverf.  aus  dem  alten  Di  ein  Präparat  erhalten  konnten,  das  die  gelben  Bänder  noch 
sehr  deutlich,  die  blauen  und  violetten  dagegen  kaum  noch  zeigte.  Crookes  {J.  Chem.  Soc. 
55,  (1889)  259)  beobachtete  ein  Präparat,  das  von  Linien  des  Pr  nur  noch  X  =  443  aufwies, 
P.  Schottländer  {Ber.  25,  (1892)  586)  eines,  das  nur  noch  eine  Linie  X  =  469  besaß.  Vgl. 
W.  Muthmann  u.  L.  Stützel  {Ber.  32,  2653;  C.-B.  1899,  II,  931).  L.  M.  Dennis  u.  E.  M.  Chamot 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  19,  (1897)  799)  deuten  Beobachtungen  am  Spektrum  bei  der  Zerlegung  des 
Di  nach  Auer  v.  Welsbach  im  Sinne  von  Crookes.  R.  Böhm  {Die  Zerlegbarkeit  des  Prr 
Dissert.,  München  (Halle)  1900;  Z.  angew.  Chem.  16,  (1903)  1220)  [vgl.  W.  Muthmann  u. 
R.  Böhm  {Ber.  33,  (1900)  42)]  glaubte  nach  Erfahrungen  beim  Fraktionieren  der  Chromate 
im  Pr  einen  nur  in  geringen  Mengen  vorkommenden  Bestandteil,  Pra,  annehmen  zu  müssen, 
der  zwei  Banden,  X  596  und  X  589.6  besitzt,  während  ein  zweiter  Bestandteil,  Prß,  durch 
Banden  X  481.0  und  X  444.0  charakterisiert  wird  und  ein  dritter,  Pif,  von  Krüss  als  Prvj 
bezeichnet,  nur  den  Oxydationsstreifen  X  469.0  gibt.  Die  Braunfärbung  des  Praseodym- 
peroxyds wird  durch  Prß  hervorgerufen.  Zur  Bestätigung  der  Beobachtungen  von  Si-hott- 
länder  und  Böhm  führt  W.  Hiller  {Beiträge  z.  Kenntnis  der  Ceriterden,  Dissert.,  Berlin 
1904,  32)  an,  daß  bei  einem  mit  sehr  wenig  Pr  gemengten  Nd203  von  Chenal,  Douilhet  &  Cie 
in  Billancourt-Paris  von  den  drei  blauen  Pr-Linien  X  =  481,  469  und  445  die  mittlere  bei 
weitem  stärker  war  als  die  beiden  andern,  während  im  normalen  Di-Spektrum  die  Linien 
in  annähernd  gleicher  Stärke  vorhanden  sind. 

Die  Einheitlichkeit  des  Pr  verfocht  von  Scheele  (I;  III;  IV).  Er  wies  namentlich 
darauf  hin,  daß  die  von  Bettendorff  beobachteten  Abweichungen  im  Spektrum  vielleicht  auf 
verschiedene  Konzz.  seiner  Lsgg.  zurückzuführen  seien.  Auch  Auer  v.  Welsbach  (II)  blieb 
bei  seiner  Behauptung  von  der  Unzerlegbarkeit  des  Pr.  Für  das  Gegenteil  konnten  W.  Feit 
u.  K.  Przibylla  {Z.  anorg.  Chem.  43,  (l'.*05)  206)  gleichfalls  keine  Anzeichen  finden.  B.  Brauner 
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(Abeggs  Hdb.,  III,  1,  265)  führt  als  Beweis  für  die  Einheitlichkeit  die  Übereinstimmung  der 
von  verschiedenen  Fraktionen  bestimmten  Atomgeww.  an,  während  er  früher  {Proc.  Chem. 
Soc.  14,  (1898)  71)  nach  den  Beobachtungen  an  den  Oxyden  die  weitere  Spaltbarkeit  als 
wahrscheinlich  angesehen  hatte.  L.  Stützel  (Zur  Kenntnis  der  seltn.  Erden  des  Cerits, 
Dissert.,  München  1899,  9)  schloß  aus  dem  damaligen  Stande  der  Kenntnisse,  daß  das  aus 
Monazit  oder  Gerit  durch  fortgesetztes  Fraktionieren  zuletzt  erhältliche  Prod.  vom  At.-Gew.  140.5 
und  mit  den  Absorptionsstreifen  X  =  596.6,  591.7,  481.3,  468.7  und  443.5  als  Element 
zu  betrachten  sei.  Eine  weitere  Zerlegbarkeit  sei  nicht  völlig  ausgeschlossen,  aber  höchst 
unwahrscheinlich. 

b)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Farbe  des  umgeschm.  nach  Darst.  (1) 
ähnlich  der  des  La  mit  einem  Stich  ins  Gelbliche.  Muthmann  u.  Weiss  (42). 
Ionenradius  ber.  für  Pr+++1.16  A.,  Pr++++1.00  (0  =  1.32).  V.M.  Goldschmidt 
nach  Unterss.  mit  T.  Barth,  G.  Lunde  u.  W.  Zachariasen  (Skrifter  Oslo  [I]  1926, 
Nr.  2,  32,  38).  —  D.25  6.3615,  in  der  Leere  umgeschm.  6.5142  (in  trockenem 
Petroleum;  Vorgeschichte  des  Pr  unbekannt  [wohl  elektrol.  von  Muthmann]),  A.  Sieverts 
u.  A.  Gotta  (Z.  anorg.  Chem.  172,  (1928)  15);  6.60.  Wierda  u.  Kremers  {Trans. 
Am.  Electrochem.  Soc.  48,  (1925)).  D.20  6.4754;  At.-Vol.  20.765.  —  Härte 
größer  als  die  von  Ce  und  La,  in  der  Nähe  der  des  Nd,  nach  Sm  hin.  Muthmann  u. 
Weiss.  —  Die  Zusammendrückbarkeit  ist  kleiner  als  die  des  Ge  [S.  99J,  größer  als 
die  des  La.  P.  W.  Bridgman  (Proc.  Am.  Acad.  62,  (1927)  207;  C.-B.  1928, 
I,  2044).  —  Schmp.  940°.  Muthmann  u.  Weiss.  Ebenso  (aber  nicht  für  g-anz 
sicher  gehalten)  bei  W.  Guertler  u.  M.  Pirani  (Z.  Met.  11,  (1919)  1;  12,  (1920)  66);  Phys.- 
Techn.  Reichsanst.  (Ann.  Phys.  [4]  48,   (1915)  1034;   Z.  Instrum.  36,   (1916)   20;   Z.  Met.  12, 

(1920)  67).  —  Nicht  radioaktiv.  W.  W.  Strong  (Am.  Chem.  J.  42,  (1909) 
147).  —  Spektrum  s.  S.  330.  —  Paramagn.  Suszeptibilität  am  wahrscheinlichsten 
bei  18°  X  X  106  =  +  25  (für  König  mit  etwa  0.060%  Fe,  D.  6.48,  Schmp.  940°);  nimmt 
mit  wachsender  Temp.  numerisch  ab.  M.  Owen  (Ann.  Phys.  [4]  37,  (1912)  666, 
698).  [Magn.  Eigenschaften  des  Ions  und  der  Verbb.  s.  S.  334.]  —  Spez.  el.  Wider- 
stand 88  X  10~6  Ohm/cm/qcm.  G.  Benedicts  (Intern.  Z.  Met.  7,  (1915)  228). 
Der  Druckkoeffizient  des  el.  Widerstandes  hat  (wie  der  des  La)  einen  ungewöhnlich  großen 
Temp. -Koeffizienten.  Bridgman.  Potential  in  geschm.  PrCl3,  ber.  aus  den  Zers. 
Spannungen  bei  737°  bis  925°,  bezogen  auf  18°  im  Mittel  1.436  Volt.  B.  Neu- 
mann u.  H.  Richter  (Z.  Elektrochem.  31,  (1925)  303). 

c)  Chemisches  Verhalten.  —  Nach  Darst.  (1)  an  der  Luft  lange  unver- 
ändert. Verbrennungswärme  für  1  g  (Mittel  ans  °2  Bestt.)  1476.8  cal.  Muthmann 
U.  Weiss  (42).  —  Einw.  von  H  und  N  s.  unter  Pr  und  H  bzw.  N.  —  Pulvriges 
nach  Darst.  (2)  reagiert  kräftiger  als  das  kompakte  nach  (1):  Zers.  W.  in 
der  Kälte  langsam,  schneller  in  der  Hitze.  Verbrennt  beim  Erhitzen  in  Gl 
zu  wenig  flüchtigem  PrCl3.  Matignon  (I).  —  L.  in  HCl,  A.  Sieverts  u. 
E.  Roell  (Z.  anorg.  Chem.  150,  (1925)  262),  unter  Entw.  von  1240.3  cal. 
durch  das  nicht  vorbehandelte,  1198.4  cal.  durch  das  bei  1050°  im  Vakuum 
umgeschm.     Sieverts  u.  Gotta  (14). 

III.  Verbindungen  im  allgemeinen.  —  S.  a.  S.  328;  VI,  1,  559  ff.,  976,  608 ff.,  979, 
sowie  bei  den  einzelnen.  —  Reine  Verbb.:  C.  Garnier  (Mein.  Soc.  fribourgeoise  Sc.  nat.  1914) 
[nicht  berücksichtigt].  —  Salze  von  Prlv  bestehen  nicht.  R.  Marc  (Ber.  35, 
(1902)  2375);  R.  J.  Meyer  u.  M.  Koss  (Ber.  35,  (1902)  2622);  W.  Prandtl 
U.  K.  Huttner  (Z.  anorg.  Chem.  149,  (1925)  245).  [Brauner  will  das  basische 
Sulfat  und  Acetat  erhalten  haben.] 

A.  Physikalische  Eigenschaften,  a)  Aussehen  und  Bau.  —  Die  Salze  sind 
grün.  Daß  diese  Farbe  die  komplementäre  zu  der  der  Nd-Salze  (Rosa)  ist,  scheint  in  der 
Natur  der  Zwillingselemente  (vgl.  Ni  und  Co)  begründet  zu  sein.     N.  Orlow  (J.  russ.  phys. 
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Ges.  60,  (1928)  515).  —  Die  Affinitäts-Beanspruchung  des  Pr-At.  ist  umso  höher, 
die  Kontraktion  der  Atomschalen  umso  stärker,  je  näher  die  Spektrallinien  1 
der  Verbb.  dem  kurzwelligen  Ende  des  Spektrums  liegen  [S.  332].     Dadurch 
erklärt    sich   der  Unterschied   des  PrFl3  (nicht  krist.,   unl.)  von  den  andern  j 
Halogeniden   und  die  Fähigkeit  des  PrJ3,    ein  höheres  Hydrat  (9-)   als   das  j 
PrCl3  (7-)  zu  bilden.     Bei   der   B.  von  Ammoniakaten   ist  die  Kontraktion  j 
nicht  so  stark  wie  bei  der  von  Hydraten,  aber  auch  umso  größer,  je  geringer  | 
sie   bei    der   B.  des  Grundsalzes   selbst  war.     F.  Ephraim  u.  R.  Bloch  (Ber. 
61,  (1928)  68).     In  den  Salzen  O-haltiger  Säuren  bewirken  die  zahlreichen 
O-At.  eine  starke  Kontraktion   des  Pr-At.,    die   sich  bei  den  Doppelnitraten 
der  im  PrFl3  nähert  oder  sie  übertrifft  und  für  die  verschiedenen  Salze  keine 
so  großen  Unterschiede  wie  bei  den  Halogeniden  zeigt.    Lösen  in  W.  lockert 
den  Druck  auf  das  Pr-At.     In  den  Sulfat- Komplexen  mit  zwei  S04-Resten 
ist  die  Kompression  geringer  als  in  denen  mit  drei;  sie  nähern  sich  darin 
den  Selenat-Komplexen  mit  3  Se04-Resten.    Ephraim  u.  Bloch  (72).    Gegen- 
über diesen  Verbb.  ist  im  Pr203  das  Vol.  des  Pr-At.  größer.     Diese  Dehnung 
des    At.  wird   noch    größer   beim   PrOS,    in    dem   das    Pr   höherwertig  ist. 

F.  Ephraim  (Ber.  61,   (1928)   81).   —  Polarisationsrichtung  von  Absorptionsfrequenzen 
in  Bezug  auf  die  Kristallachsen:    R.  Brunetti  {Physikal.  Z.  29,  (1928)  571). 

b)  Spektra.  —  Absorptions-  und  Emissionsspektrum  des  Oxyds;  Kristallspektrum 
des  (NrJ4)2Pr(N03)5,4H20;  Absorptionsspektrum  der  wss.  Lsg.:  G.  Auer  v.  Welsbach  {Ber. 
Wien.  Akad.  [Ila]  92,  (1885)  326;  112,  (1903)  1017).  Ältere  Literatur  für  Absorptions-, 
Funken-  und  Bogenspektrum  auch  bei  C.  R.  Böhm  {Die  Darst.  d.  seit.  Erden,  Leipzig  1905, 
II,  332,  377,  393). 

cc)  Absorptionsspektrum  [s.  a.  VI,  1,  619,  982].  —  a1)  Das  derLsgg.  unterscheidet 
sich  von  dem  der  festen  Verbb.  (Reflexionsspektrum)  dadurch,  daß  es  statt  der 
scharfen  Linien  des  letztern  breite  Bande  hat.  Dabei  ist  es  fast  gleichgültig, 
welches  Salz  in  hydratisierter  Form  (im  durchfallenden  oder  reflektierten  Licht)  betrachtet 
wird,  wenn  es  nur  normal,  nicht  komplex  ist.  K.  A.  HoFMANN  U.  K.  HöSCHELE  (Ber. 
47,  (1914)  244).  Das  sichtbare  Spektrum  der  Lsgg.  besteht  aus  2  Banden 
im  Gelb  und  3  im  Blau  und  Indigo,  die  in  verd.  Lsg.  (o  —  2  und  mehr) 
scharf  hervortreten,  während  in  konzentrierteren  Lsgg.  die  Banden  im  Gelb 
zusammenfließen  und  die  im  Blau  uud  Violett  sich  diffus  verbreitern,  sodaß 
dieser  Teil  bei  sehr  stark  konz.  fast  vollständig  ausgelöscht  ist.  Wellen- 
längen für  die  Absorptionsgebiete  (|i  |i)  595.5,  590.1,  482.0,  468. 9,  444.0. 
A.  Aufrecht  (Die  Lichtabsorpt.  von  Praseodymsaldsgg.,  Dissert.,  Berlin  1904, 
29).  Die  Wellenlängen  der  Mitte  jeder  Bande  bei  der  niedrigsten  Konz., 
bei  der  sie  deutlich  gesehen  werden  kann,  betragen  (PrCl3-Lsg.)  597,  587, 
481.5,  469,  443.5.  G.  P.  Baxter  u.  0.  J.  Stewart  (J.  Am.  Chem.  Soc.  37, 
(1915)  523).  [Im  Original  Zusammenstellung  mit  den  Ergebnissen  anderer  Beobachter.] 
Ähnliche  Ergebnisse  bei  [Literatur  teilweise  S.  328]  Auer  v.  Welsbach;  Becquerel  {Compt. 
rend.  104,  (1887)  169.  777);  E.  Üemarcay  {Compt.  rend.  105,  (1887)  276);  Bettendorff; 
Schottländer;  Forsling  (Bih.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  18,  (1893)  I,  Nr.  10,  23;  23,  (1898)  I, 
Nr.  5,  20);  Rowland  bei  B.  Brauner  {Proc.  Chem.  Soc.  14,.  (1898)  71);  Böhm  {Dissert),  sowie 
Muthmann  u.  Böhm ;  Ch.  Baskerville  u.  R.  Stevenson  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  60); 
W.  Rech  (Z.  wiss.  Phut.  3,  (1906)  411);  H.  Erdmann  u.  O.  Hauser  (Naturtv.  Bdsch.  21,  (1906) 
417);  Langlet  (Z.  physik.  Chem.  56,  (1906)  624;  Arie.  Kern.  Min.  2,  (1907)  Nr.  33);  Uhler 
u.  Wood    {Atlas   of  Absorption  Spectra,    Washington    1907);     Stahl   {Bad.   6,    (1909)    215); 

G.  J.  Elias  (Ann.  Phys.  [4]  35.  (1911)  319);  Ball  {Proc.  Roy.  Soc.  [A]  47,  (1912)  21).  — 
X  =  481  gehört  dem  Nd  an.  W.  Feit  u.  K.  Przibylla  (Z.  anorg.  Chem.  43,  (1905)  206). 
—  Im  Ultraviolett  ist  die  Absorption  von  PrCl3-Lsg.  stetig,  T.  Jnoue  (Bull. 
Chem.  Jap.  1,  (1926)  9);    zeigt  von  Nd  freies  Pr  (Pr(N03)3,6H20  in  Lsg.  1  :  10) 
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drei  wohl  definierte  Banden,  um  482,  468  und  442  \i{i.  J.  H.  Gardiner  (J. 
Chem.  Soc.  1926,  1518).  —  Im  Ultrarot  (0.7  bis  2fx)  Banden  in  konz.PrCl.-Lsg. 
und  Gläsern :    P.  Lueg  (Z.  Phys.  39,  (1926)  391). 

Steigen  der  Temp.  macht  nur  in  Lsgg.  (Nitrat)  stärkster  Konz.  die 
Banden  etwas  breiter;  in  verdünnteren  Lsgg.  bewirkt  es  keine  nennens- 
werte Änderung.  H.  C.  Jones  u.  J.  S.  Guy  (Physika!.  Z.  13,  (1912)  649;  Am. 
Chem.  J.  49,  (1913)  41).  [S.  dagegen  die  teilweise  abweichenden  Angaben  von  Jones 
u.  Strong  (VI,  1,  622).]  —  Im  sichtbaren  Teil  erreichen  mit  fortschreitender  Verd. 
die  Banden  in  schwach  saurer  PrCl3-Lsg.  ihr  Maximum  bei  4441  A.  (in 
O.Oln.  bei  7.32  cm  Schichtdicke),  4690  (0.01,  9.76),  4819  (0.01,  4.88),  5890 
{0.1,  3.90),  5974  (0.1,  7.00).  L.  F.  Yntema  (J.  Am.  Chem.  Soc.  45,  (1923) 
908). — Die  Bande  481.3  im  Blau  zeichnet  sich  durch  Stärke  und  scharfe 
Begrenzung  aus.  Sie  verschwindet  ziemlich  scharf  bei  0.00911  °/0  Pr203  in 
{NH4)2Pr(N03)5-Lsg.  Geeignet  zur  Best,  des  Pr.  Ggw.  von  La  beeinflußt  den  Ver- 
schwindungspunkt  nicht.  Haas  (Beiträge  z.  Kenntnis  des  Pr  u.  Nd,  Dissert., 
Berlin  [1920?],  47,  51,  54).  Von  den  4  breiten  Absorptionsbanden  der  konz. 
PrCl3-Lsg.  (Pr(N03)3  gibt  ein  genau  ähnliches  Spektrum)  löst  sich  mit  steigender 
Verd.  nur  die  eine  im  sichtbarem  Gelb  in  zwei  schmalere  auf.  Beleuchtung 
mit  einem  Nernst-Faden  gibt  keine  Absorptionsbanden  jenseits  des  sichtbaren 
Teils;  solche  mit  einem  Funken  zwischen  Nichrom-Drähten  je  nach  der 
Konz.  der  Lsg.  völliges  Abschneiden  des  Lichtes  zwischen  X  280  und  X  270 
und  Undurchsichtigkeit  der  Lsg.  bis  zu  etwa  X  210.  Bei  gewissen  Konzz. 
treten  sehr  schwache  Absorptionsminima  in  der  Mitte  aller  3  Banden  im 
Blau  auf.  Baxter  U.  Stewart.  [S.  a.  den  Einfluß  der  Verd.  auf  PrCl3-Lsgg.  bei  Jones 
u.  Guy.]  Ein  Endzustand  der  Lichtabsorption,  von  dem  an  sich  nur  noch 
die  Stärke,  nicht  mehr  die  Ausdehnung  des  Absorptionsgebiets  ändert,  wird 
(der  Dissoziationstheorie  entsprechend)  bei  den  verschiedenen  Salzen  bei  ver- 
schiedenen Verdd.,  die  charakteristisch  sind,  erreicht.  Diese  „optische  un- 
endliche Verd."  tritt  umso  früher  auf,  je  stärker  die  Säure  des  Salzes  ist. 
Übsch.  an  freier  Säure  wirkt  ähnlich  wie  Verstärkung  der  Konz.  Org. 
Lösungsmittel  und  stark  konz.  Alkalicarbonatlsg.  verändern  die  Lage  der  Ab- 
sorptionsstreifen stark,  sodaß  konstitutive  Einflüsse  eine  große  Rolle  spielen. 
Aufrecht  (81).  PrCl3  zeigt  in  10°/0ig.  [wohl  alkoh.]  Lsg.  im  Ultraviolett  Ab- 
sorptionsbanden bei  602—578,  488-478,  476-460,  456—438  \l\l;  von  298 
ab  kontinuierliche  Absorption.     G.  P.  Drossbach  (Ber.  35,  (1902)  1489). 

Pr(N03)3  in  HN03  hat  im  Absorptionsspektrum  die  Linien  X  594.3 
(schwach),  589.3  (sehr  stark),  481.5  u.  468.6  (stark);  PrCl3:  596.6  (st.), 
591.6  u.  481.2  (s.  st.),  468.7  u.  443.7  (st.);  PrCl3  mit  H3P04  595.0  (schw.), 
591.0  u.  480.5  (s.  st),  468.5  u.  443  (st.).  H.  Heramhof  (DisserL,  München 
[Techn.  Hochsch.]  1905;  W.  Muthmann  u.  L.  Weiss  mit  H.  Heramhof  (Ann. 
355,  (1907)  171).  —  Das  Acetylacetonat  in  2.5°/0ig.  alkoh.  Lsg.  hat  im 
durchfallenden  Licht  die  Banden  X  603— 600  (st.)  -  593  (schw.)  —590  (st.) 
—  574  (schw.),  bei  niedrigeren  Wellenlängen  nicht  deutlich  wahrnehmbare,  gegenüber 
dem  Nitrat  in  5°/0ig.  wss.  Lsg.:  598—593-587  (st),  483.5—479.5  (st), 
472 — 460  (abnehmend).  Hofmann  u.  Höschele  (246).  —  Ggw.  von  viel  La 
verändert  das  Spektrum  auffallend,  A.  Bettendorff  (Ann.  256,  (1890)  159), 
P.  Schottländer  (Ber.  25,  (1892)  569);  nicht  den  Verschwindungspunkt  Haas. 

oc2)  Die  Reflexionsspektra  der  festen  Verbb.  bei  gewöhnlicher  Temp.  haben 
das  charakteristische  Absorptionsgebiet  im  Blaugrün  (5000  bis  4400  Ä.).  Die 
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Linien  oder  Gruppen  im  Gelb  (5900  bis  5700)  sind  im  allgemeinen  viel 
weniger  scharf.  Fortgang  des  H20  aus  dem  Hydroxyd  verschiebt  das 
Spektrum  nach  Rot,  ein  saurer  Rest  nach  Violett.  Das  Spektrum  des 
Pr203,  Pr2S3  und  PrCl3  geht  weiter  nach  Rot  als  das  der  andern  Verbb. 
[Einzelheiten  bei  den  einzelnen  Verbb.]  P.  Joye  (Arch.  phys.  nat.  [4]  36,  (1913) 
438).  Die  charakteristischen  schmalen  Absorptionslinien  der  einzelnen  Verbb. 
[s.  diese]  sind  sehr  verschieden.  Am  meisten  nach  dem  langwelligen  Ende 
verschoben  ist  das  Spektrum  des  PrOS,  weil  die  höhere  Wertigkeit  das  At. 
ausgedehnt  hat.  Oberhalb  600  m  ja  erhält  man  besonders  scharfe  Linien.  F.  EPHRAIM 
(Ber.  61,  (1928)  81).  Sonst  erfolgt  Verschiebung  nach  dem  kurzwelligen 
Ende.  Sie  liegt  für  Pr(OH)3  zwischen  der  für  PrCl3  und  PrFl3.  F.  Ephraim 
u.  R.  Rloch  {Ber.  61,  (1928)  73).  In  den  Halogeniden  tritt  bei  der  B. 
Kontraktion  ein,  die  vom  PrFl3  zum  PrJ3  kleiner  wird.  Entsprechend  nimmt 
die  Verschiebung  des  Spektrums  nach  dem  kurzwelligen  Ende  ab,  wie  z.  B.  die 
Verschiebung  einer  Hauptlinie  zeigt:  PrFl3  442.5  m  |x,  PrCl3  450.3,  PrBr3  453.2,  PrCl3  456.5. 
Dem  PrFl3  nähern  sich  in  dieser  Beziehung  die  Hydrate  der  andern  Halogenide, 
fest  und  in  Lsg.,  umso  mehr,  je  verdünnter  die  Lsg.  wird,  womit  bei  völliger 
Solvatation  (0.02  n.  Lsg.)  praktisch  ein  Gleichwerden  ihrer  Spektren  ver- 
bunden ist;  z.B.  PrJ3  456.5  m  ja,  mit  6H20  448.4,  mit  9H20  445.2,  mit  ooH20  443.9; 
PrBr3,  ooH20  444.1;  PrCl3,  ooH20  444.7.  Kleiner  als  bei  den  Hydraten  ist  die 
Verschiebung  des  Spektrums  bei  den  Ammoniakaten  gegenüber  den  Stamm- 
salzen; z.  B.:  PrBr3  453.2  m  ^,  mit  9NH3  449.8.  EPHRAIM  U.  BLOCH  (65).  PrOCt 
[s.  dieses]  nimmt  eine  Mittelstellung  ein  zwischen  Pr203  mit  geringer  Absorption 
(k  615,  608,  600.5)  und  dem  PrCI3  [s.  dieses]  mit  sehr  linienreichem  (X  603 
bis  469)  Spektrum.  Hofmann  u.  Höschele  (246).  Sehr  groß  wird  die 
Verschiebung  wegen  der  stark  kontrahierenden  Wirkung  der  O-At.  bei  den 
O-haltigen  Salzen.  Sie  zeigt  für  die  verschiedenen  Salze  und  die  Hydrate 
der  einzelnen  keine  großen  Unterschiede,  weil  das  Pr-At.  erst  über  das  O-At.  hin- 
weg von  dem  andern  Nichtmetall  beeinflußt  wird  und  an  dieser  starken  Belastung  die  Ver- 
mehrung durch  die  H20-Mol.  wenig  ändert,  nähert  'sich  im  allgemeinen  der  beim 
PrFl3  und  übertrifft  sie  bei  Pr(N03)3  (440.5)  und  (NH4)2[Pr(N03)5]  4H20  (439). 
Bei  der  Lsg.  der  letzteren  Verb,  in  W.  (0.04  n. :  444)  und  bei  Pr(N03)3,6H20 
(444.5)  bleibt  die  Verschiebung  entfernter  vom  kurzwelligen  Ende.  Die  Linien 
der  komplexen  Sulfate  mit  zwei  S04-Resten  und  die  der  komplexen  Selenate 
sind  wegen  geringerer  Kompression  merklich  langwelliger  als  die  der  Doppel- 
sulfate mit  drei  S04-Resten;  z.  B.:  K[Pr(S04)2],2H20  :  446  m  p.;  K3[Pr(S04)3] :  443.5; 
Pr[Pr(Se04)3],8HaO :  446.8.  Das  Spektrum  der  verd.  Komplex-Sulfatlsgg.  rückt  an 
das  der  PrJ3-Lsgg.  heran.  Bei  manchen  Spektren  treten,  besonders  gegen 
483  m  {jl,  Verdoppelungen  von  Linien  auf,  deren  Ursache  noch  nicht  geklärt 
ist.     Ephraim  u.  Bloch  (72). 

Das  Absorptionsspektrum  von  Pr203  in  K2C03  ergibt  die  Linien  595.0 
u.  581.5  (schwach,  verschwommen),  484.0  (stark,  verschwommen),  470.3 
(sehr  schwach,  verschwommen).  Von  451.0  an  ist  das  Gesichtsfeld  dunkel. 
Das  Reflexionsspektrum  von  PrP04  (unter  der  Glasur  von  Porzellan  ein- 
gebrannt) zeigt  X  598.0  (st.),  589.2  (s.  st.),  483.0  (s.  st.),  468.6  (schw.,  ver- 
schwommen). Dann  ist  das  Gesichtsfeld  dunkel.  Ein  Glas  der  Zus.  1.13  °/0 
MgO,  53.90  GaO,  4.67  BaO,  24.32  A1203,  3.97  Pr203,  12.13  Si02  hatte 
591.4  (äußerst  schw.),  481.3  (st.),  468.5  (äußerst  schw.).  Heramhof;  Muth- 
MANN  U.  Weiss  mit  Heramhof.  [Über  das  Absorptionsspektrum  der  festen  Lsg.  von  Pr203 
in  Gläsern  nach  Weidert  s.  VI,  1,  623.]  —  Einfluß  der  Magnetisierung  und  der  Temp. 
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auf  das  selektive  Absorptions-  und  Fluoreszenzspektrum  des  Pr2(S04)3 :  H.  E,  J.  G.  du  Bois 
u.  G.  J.  Elias  (Ann.  Phys.  [4]  27,  (1908)  233;  Arch.  neerland.  [2]  14,  (1901))  87);  des  Pr(N03)8: 
G.  J.  Elias  (Ann.  Phys.  [4J  35,  (1911)  319). 

a3)  Das  Absorptionsspektrum  des  Pr(NOz)3-Dampfes  ergab  8  Linien,  von  denen  nur 
3303.28  nach  Kaiser  dem  Pr  zugehört.  J.  G.  Mc  Lennan,  E.  Cohen  u.  M.  J.  Liggett  (Proc. 
Canada  [3]  20,  (1926)  III,  371). 

ß)  Funkenspektrum.  —  Das  des  Oxyds  außerordentlich  linienreich,  wie  das 
des  Nd,  aber  glänzender;  charakterisiert  durch  eine  Gruppe  im  Grün.  Gruppen 
Im  Gelb  und  Blaugrün  weniger  hervorstechend.  Auer  v.  Welsbach  (328). 
S.  a.  Forsling;  Exner  u.  Hasghek  (Ber.  Wien.  Akud.  [IIaJ  108,  (1898)  1106).  —  Im  niedern 
Quarzspektralgebiet  wenige  schwache  Linien.  Der  Funke  zwischen  einem  gepreßten  Gemenge 
von  Pr(N03)3  mit  Gu  ergab  (i  =  1)  1900.7,  1938.5,  1951.7,  19880,  2071.8,  2130.7,  2142.8, 
2169.5,  2171.9  Ä.  M.  C.  M.  McDonald  (Trans.  Canada  [3]  21.  (1927)  III,  225).  Im  Fluorit- 
gebiet [Pr203  + AI-Pulver]   1960.85  und  1533.7  i.     McLennan  u.  Liggett  (381). 

7)  Das  Bogenspektrum  (aus  dem  Oxyd  oder  den  Salzen  zwischen  C-Elek- 
troden)  ist  (wie  das  des  Nd)  linienreich.  In  der  dichten  Menge  mehr  oder 
weniger  feiner  Linien  sind  besonders  markante,  dominierende  helle  Gruppen 
kaum  vorhanden,  obschon  viele  Linien  zur  Identifizierung  dienen  können. 
J.  M.  Eder  u.  E.  Valenta  (Ber.  Wien.  Akad.  [IIa]  119,  (1910)  566).  Stärkste 
Linien  zwischen  3816  und  5456  (Intensität  20):  4100.75,  4179.43,  4189.52,  4223.00, 
Bertram  durch  Kayser  bei  Landolt-Börnstein  (Phys.-chem.  Tab.,  5.  Aufl.,  1.  Ergbd.,  Berlin 
1927,  357);  zwischen  5456  und  6830  (Rowlands  System):  5522.82  (10),  5668.68  (6), 
5707.77  (6),  5815.48  (8),  5823.91  (6),  5879.36  (6),  6055.33  (6),  Eder  u.  Valenta  [vgl.  a.  Exner 
u.  Haschek  (Die  Wellenlängen  der  Bogenspektra,  Wien  1904)];  zwischen  6430  und  7906 
(PrClg,  aq.)  (internationales  System)  [vgl.  a.  VI,  1,  619]:  6656.91(6),  6673.68(10,  umgekehrt 
oder  doppelt),  6747.17  (6),  6798.69  (8),  6827.70  (6,  doppelt,  verschwommen),  7021.55  (6). 
J.  M.  Eder  (Ber.  Wien.  A  kad.  [Ila]  124,  (1915)  114).  Von  den  durch  M.Bertram  (Z.wiss. 
Phot.  4,  (1906)  16)  [vom  äußersten  Ultraviolett  bis  zu  D]  festgestellten  Linien  gehören  5  dem 
La  an.  Eder  u.  Valenta.  Im  Ultraviolett  3  wohl  definierte  Banden,  um  442,  468,  482  [x^.. 
J.  H.  Gardiner  (J.  Chem.  Soc.  1926,  1518).  —  Im  Fluoritgebiet  (Pr203  +  AI)  1960.95  A. 
Mc  Lennan  u.  Liggett. 

S)  Hochfrequenzspektra.  —  Allgemeines  und  Vergleich  s.  VI,  1,  624,  983.  —  Literatur: 
J.  Cabrera  (Compt.  rend.  176,  (1923)  740)  ;K.  Ghamberlain  u.  G.  A.  Lindsay  (Phys.  Rev.  [2]  25,  (1925) 
106;  30,  (1927)  373  [II]);  J.  M.  Cork  (Phys.  Rev.  [2]  25,  (1925)  197);  J.  M  Cork  u.  B.  R.  Stephen- 
son  (Phys.  Rev.  [2J  27,  (1926)  103,  530);  D.  Coster  (Compt.  rend.  174,  (1922)  378;  Phil.  Mag.  [6] 
44,  (1922)  546);  A.  Dauvillier  (J.  Phys.  [6]  3,  (1922)  221);  E.  Friman  (Lunds  Ärsskr.  [2]  12. 
(1916)  Nr.  9;  Phil.  Mag.  [h]  32,  (1916)  498);  E.  Gleditsch  u.  E.  Botolfsen  (Compt.  rend.  180, 
(1925)  1653);  V.  M.  Goldschmidt  u.  L.  Thomassen  (Skrifter  Krist.  [I]  1924,  Nr.  5,  15); 
G.  Hertz  (Z.  Phys.  3,  (1920)  19);  E.  Hialmar  (Z.  Phys.  3,  (1920)  262);  G.  H.  J.  Moseley 
(Phil.  Mag.  [6]  27,  (1914)  710);  Y.  Nishina  (Phil.  Mag.  [6]  49,  (1925)  521)  (Pr2(S04)3,  aq.]; 
W.  Prandtl  u.  A.  Grimm  (Z.  anorg.  Chem.  136,  (1924)  287);  M.  Siegbahn  (Jahrb.  Rad.  13, 
{1916)  296;  Die  Spektroskopie  der  Röntgenstrahlen,  Berlin  1924);  M.  Siegbahn  u.  E.  Jönsson 
(Physikal.  Z.  20,  (1919)  255). 

K-Serie:  ß2  0.29655  Ä.,  ßx  0.30412,  at  0.34384,  a2  0.34866.  Siegbahn. 
Absorptionsgrenze  K  =  0.2946,  Siegbahn  u.  Jönsson;  0.2951.  Cabrera. 
-j/l/X  =  1.843.  Siegbahn  u.  Jönsson.  —  L- Serie:  Linien  nach  den  Unterss.  ver- 
schiedener Forscher:  at  2.45770,  a2  2.46763,  ßj  2.25390,  ß2  2.1148,  ß3  2.2124, 
ß4  2.2501,  ß6  2.1859,  ß7  2.0874.  ß9  2.0958,  ß10  2.1025,  ß14  2.1229, 
7i  1.95681,  ?2  1.8750,  r3  1.8699,  ?4  1.8153,  ?5  2.0161,  ?7  1.9422,  r8  1.9322, 
79  1.9622,  710  1.8811,  12.7781,  7)2.507.  Absorptionsgrenzen:  Li  2.0728, 
Ln  1.9201,  Lin  1.8071.  Behnken  bei  Landolt-Börnstein  (326).  Linien  wie  vor, 
nebst  Glanzwinkel  (Steinsalzkristall)  04  25°  53.6',  ßt  23°  36.5',  ß2  22°  4.3',  ß3  23°  8.9', 
Yi  20°  20.8'.  Goldschmidt  u.  Thomassen.  Stärkste  Linien  [unrein]:  a  2.471,  ß  2.265.  Moseley. 
Linien:  a2  2.472,  ax  2.462,  ß,  2.259,  ß2  2.120,  ßs  2.217,  Tl  1.958.  Ta  1.937,  T3  1.933.    Friman. 
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Abbildung:  Prandtl  u.  Grimm.  —  Energieniveaus  in  äq.  Volt  und  v/R  (Vv/R): 
Niv  122.0  und  9.01  (3.00);  Nv  119.6  und  8.83  (2.98);  On-m  34.5  und  2.5* 
(1.60).     Ghamberlain  u.  Lindsay  (II). 

s) Kathodolumineszenz-( Phosphoreszenz-) Spektra  [s.a.  VI,  1,  624 ff.,  983]  erhält 
man  durch  Einw.  von  Kathodenstrahlen  auf  feste  Lsgg.  von  geringen  Mengen 
[0.1  bis  1°'0,  Baur  u.  Marc]  der  Oxyde  und  Salze  des  Pr  in  A1203,  Lecoq 
de  Boisbaudran  (Compt.  rend.  105,  (1887)  347);  in  A1203,  GaO  und  CaW04, 
Ch.  de  Rohden  (Ann.  Chim.  [9]  3,  (1915)  361,  343,  354);  in  A1203  (oder 
AI-Salzen),  CaO  und  CaS04,  G.  Urbain  (Compt.  rend.  143,  (1906)  230;  Ann. 
Chim.  Phys.  [8]  18,  (1909)  297,  305,  362);  in  Oxyden  und  Sulfaten  des 
Ca,  Ba,  La  oder  Y.  E.  Baur  u.  R.  Marc  (Ber.  34,  (1901)  2462,  2466). 
Gleiche  Wellenlängen  wie  das  primäre  Fluoreszenzspektrum  zeigt  das  sekundäre,  durch  j 
Bestrahlung  von  Pr2(C03)3  mit  einer  Röntgenröhre  mit  W-Antikathode  bei  80000  bis 
90000  Volt  erhaltene,     G.  L.  Glarke   u.  W.  Duane  (Proc.  Acad.  Wash.  9,    (1923)    413). 

Die  Lumineszenz  von  Pr203  in  Y203  (l  :  1000)  ist  rot,  die  in  GaO  (1  :  100),  sowie  von 
Pr2(S04)3  in  CaS04  und  BaS04  (1  :  100)  ist  karminrot.  Das  Spektrum  des  La203  wird 
durch  Pr203  (l  in  1000)  verursacht.  Das  Spektrum  ist  bei  0.1  bis  l°/0  Pr-Verb. 
am  besten  entwickelt.  Linien  und  Banden  bei  Pr203  in  GaO  X  651-644, 
636-632.  623-613,  598-591,  565-557,  544,  539,  526,  514-507,  498,  491,  489,  486,  481; 
in  Y203  X  651-644,  639-627,  623-613,  564-560,  555-544,  541-537,  529-521;  Pr2(S04)3  in 
GaSÖ4  X  620-581,  Maxima  bei  612-598  und  588;  in  Y2(S04)3  X  612-581.  Baur  u. 
Marc.  Charakteristisch  für  Pr203  in  GaO  [weitere  Wellenlängen  im  Original] 
X  680-667  (etwa)  (diffus,  Maxima  bei  678  und  670),  634  (stark  und  breit),  626  (sehr  stark, 
ziemlich  breit),  622-613  (von  mittlerer  Intensität,  stärkeres  Maximum  bei  620,  schwächeres 
bei  615),  606.5  (sehr  stark,  ziemlich  breit),  604.5  (stark,  ziemlich  breit);  in  GaS04 
als  einzige  rote  Bande  630-583  (etwa)  (Maxima  610,  600,  587.5).  URBAIN.  Das  Optimum 
der  pfirsischblütenfarbenen  Phosphoreszenz  von  Pr203  in  A1203  liegt  bei2°/0. 
Spektrum,  das  kontinuierlich  (durch  Spuren  KV)  zwischen  X  630  und  360  jx  jjl  ist, 
besonders  kräftig  zwischen  560  und  500;  starkes  diffuses  Dublett  bei  623.5  und  614.8. 
Die  sehr  beständige  violette  Phosphoreszenz  in  GaW04  ergibt  ein  Spektrum, 
unter  dessen  Linien  650.0  und  unter  dessen  Banden  [andere  im  Original]  487.4  sehr  stark 
sind;  619.4,  603.4  (vereinigt  mit  der  mittleren  diffusen  Bande  594.0),  557.4  (diffus),  532.4 
(diffus,  vereinigt  mit  der  mittleren  Bande  528.4).  de  Rohden.  Wie  X-Strahlen  wirken 
^-Strahlen  von  Rag.  J.  A.  Gray  (Proc.  Roy.  Soc.  [A]  87,  (1912)  489).  —  Fluoreszenz  der 
Lsgg.  im  Induktionsfunken  s.  VI,  1,  627. 

Phosphore  [?.  a.  VI,  1,  626]  von  GaS  und  SrS  erhalten  durch  sehr  geringe 
Mengen  Pr2S3  die  höchste  Leuchtfähigkeit  (Hg-Lampe).  J.  de  Kowalski  u. 
G.  Garnier  (Compt  rend.  144,  (1907)  836).  Zur  Momentanerlegung  der  Oxyd-  und 
Sulfid-Phosphore  [dargestellt  nach  F.  Schmidt  sowie  P.  Lenard  u.  V.  Klatt  {Ann.  Phys.  [4] 
63,  (1920)  264,  sowie  15,  (1904)  656)]  ist  der  C-Lichtbogen  geeignet,  zur  Erregung  längeren 
Nachleuchtens  der  Fe-Bogen  oder  Fe-  oder  Zn-Funke.  Das  Spektrum  zeigt  eine  tief 
rote  a-Bande  und  bei  erheblich  niedrigerer  Temp.  eine  grüne  ß-Bande  (wegen 
verschiedener  Wertigkeit  des  Pr?).  Die  Stärke  der  a-Bande  nimmt  beim  Übergang 
von  Oxyd-  zu  Sulfidphosphoren  und  von  Ca-  zu  Sr-Verbb.  ab,  die  der 
ß-Bande  zu.  R.  Tomaschek  (Ann.  Phys.  [4]  75,  (1924)  130).  Zart  gelbliche 
MgS-Phosphore  mit  Pr  leuchten  nach  Erregung  mit  Hg-,  Fe-Bogen-  und 
Nernstlicht    gut.      E.  Tiede  u.  A.  Scheede  (Ann.  Phys.  [4]  67,    (1922)  573). 

c)  Andere  physikalische  Eigenschaften,  c1)  Magnetisches.  —  Pr111-  und 
Prlv-Verbb.  sind  paramagn.,  E.  Wedekind  (Ber.  54,  (1921)  257),  R.  Ladenburg 
(Z.  physik.  Chem.  126,  (1927)  141)  [vgl.  a.  F.  H.  Loring  (Chem.  N.  109,  (1914)  133); 
für  DioOo :  K.  Ängström  bei  L.  F.  Nilson  u.  Q.  Pettersson  {Öfters,  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh. 


Pr-Verbb.,  andere  physikalische  Eigenschaften.  335 

37,  (1880)  Nr.  6,  52;  Ber,  13,  (1880)  1465)];  Pr203  weniger  stark  als  Nd2Oa.  G.  Ur- 
bain  u.  G.  Jantsch  (Compt.  rend.  147,  (1908)  1286).  Magn.  Suszeptibilität  in 
10-6  dyn-cm/g  13.4,  E.  H.  Williams  (Phys.  Bev.  [2]  27,  (1926)  484); 
X  X  10-6  (Atommagnetismus  x  a  X  10"b)  für  Pr303  +  28.8  (4740),  Pr02 
15.6  (2700),  Pr2(S04)3  17.9  (5100),  Pr2(C2O4)3,10H2O  13.7  (5000),  P.  Haus- 
knecht bei  Wedekind;  für  PrCl3  14,  St.  Meyer,  in  Lsg.  13.  H.  du  Bois  u. 
0.  Liebknecht  (Ann.  Phys.  [4]  1,  (1900)  189).  %  X  10~6  von  Pr2(S04)3,8H20 
bei  20°  5109,  J.  Zernicke  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  48,  (1926)  2827); 
in  Lsg.  bei  19°  4970.  H.  Decker  (Ann.  Phys.  [4]  79,  (1926)  324).  Mag- 
netisierungszahl auf  1  g-At./l  (bezogen  auf  Hg  =  0.0303),  nach  Oxyd,  Sulfat,  Oxalat, 
k  X  106  für  Prm  5.2,  PrIV  3.3.  St.  Meyer  (Physihal.  Z.  26,  (1915)  53). 
Zahl  der  Weißschen  Magnetonen  für  Pr4++  (Zahl  der  44-Elektronen  2,  Grund- 
term  3H)  nach  B.  Gabrera  (Compt.  rend.  180,  (1925)  668;  An.  esp.  23,  (1925) 
451)  17.89,  nach  St.  Meyer  (478)  17.31,  nach  Decker  16.95;  ber.  17.8. 
F.  HüND  (Z.  Phys.  33,  (1925)  853).  Die  Temp.-Kurve  des  umgekehrten  Wertes  des 
Magnetisierungskoeffizienten  ist  eine  Grade  mit  einem  Knick,  der  auf  einen  Wechsel  der 
Magnetonenzahl  und  damit  des  magnet.  Molekularfeldes  deutet.  G.  Foex  (Ann.  Physiqiie  16, 
(1921)  174).  —  [Weiteres  s.  VI,  1,  627,  984;  Landolt-Börnstein  {Phys.-Chem.  Tab.,  5.  Aufl., 
Berlin  1923,  II,  1199).] 

c2)  Dissoziation  und  elektrische  Leitfähigkeit.  —  Gefrierpunktserniedrigung 
(A)  und  Dissoziationsgrad  (a)  bei  fortschreitender  Verd.  nach  A.  Aufrecht 
(Die  Lichtabsorpt.  von  Pr-Salz-Lsgg.,  Dissert.,  Berlin  1904,  76,  74,  77) : 


für  das  Sulfat: 

o  2.54  4.86  8.71  13.61  46.03  92.61 

A  0.267  0.167  0.108  0.073  0.029  0.015 

a  0.29  0.40  0.50  0.55  0.82  0.88; 

für  das  Chlorid: 

o  2.693  4.044  6.29  9.36  18.54  31.50  107.8 

A  0.975  0.2575  0.35  0.25  0.14  0.08  0.025 

a  0.839  0.829  0.864  0.92  1.07  1.031  1.114; 

für  das  Acetat: 

ü  2.091  3.82  7.20  14.36  29.76  93.54 

A  0.694  0.384  0.2315  0.13  0.073  0.028 

a  0.448  0.455  0.562  0.672  0.836  1.077. 

Aeq.  el.  Leitfähigkeit  bei  25  ° 

für  das  Sulfat  nach  v.  Scheele  (III): 

o  19.61  49.03  98.06  196.12  246.16  490.33  980.6 

A  28.24  36.30  48.79  52.85  55.24  67.23  80.43, 

nach  Aufrecht  (65): 

o       3.46  6.92         13.84         27.68         55.36         110.72         221.44        442.88        885.76 

A    26.46         31.00         36.12         42.05         49.14  58.41  67.40  78.41  92.70 

nach  E.  Bodlaender   (Beiträge  z.  Systematik    d.  seit.  Erden,    Dissert., 
Berlin  1915,  33): 

o  32  64  128  256  512  1024  ^1024-32 

A  34.73  42.18  50.69  59.51  73.34  86.95  52.22; 

für  das  Chlorid  nach  Aufrecht  (59): 
0  21.62  62.52  125.04  250.08  500.16  1000.32  A024-3* 

Ä  105.3  112.25  120.1  125.1  130.2  135.7  30.4, 
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nach  Bodlaender  (29)  und  R.  J.  Meyer  (Z.  Elektrochem.  17,  (1911)  635): 

o  16  32  64  128  256  512  1024  ^um-sa« 

,  JB.  104.66         113.75         120.96         125.86         131.12  134.11  140.29  26.54; 

^IM.  105.5  112.5  120.2  125.2  130.5  135.9 

für  das  Acetat  nach  Aufrecht  (69): 
u  33.39  66.78  133.56  267.12  534.24  1068.48 

A  43.25  51.22  59.66  69.25  77.30  86.92. 

B.  Chemisches,  Physiologisches  und  Analytisches,  a)  Chemisches.  — 
Weiteres  VI,  1,  590,  631,  984,  sowie  bei  den  einzelnen  Verbb.  —  Außer  den  Doppelsalzen 
sind  vielfach  auch  die  einfachen  Salze  komplex.  Das  ergibt  sich  für  das  Sulfat 
daraus,  daß  bei  Fällungen  mit  NaOH,  Na2G03  usw.  die  Ndd.  stets  viel  mehr  S04  enthalten 
als  sich  durch  „Mitreißen"  erklären  läßt.  Dasselbe  gilt  für  das  Selenat,  wahrscheinlich  auch 
für  das  Oxalat  und  Nitrat.  Fr.  Ephraim  u.  R.  Bloch  (Ber.  61,  (1928)  74).  — 
Doppelhalogenide  scheinen  nicht  darstellbar  zu  sein,  weil  die  Kompression  des  Pr-At.  zu 
groß  werden  würde.  Ephraim  u.  Bloch  (74).  —  Das  Kristall-H20  ist  meist  leicht 
und  ohne  Zers.  auszutreiben.  Ephraim  u.  Bloch  (73).  —  Aufnahme  von  0 
in  Hydrochinonlsg.  wird  durch  PrCl3  (530/0  des  vorhandenen  0)  mehr  be- 
günstigt als  durch  LaCl3,  weniger  als  durch  SmCl3.  E.  Fouard  (Compt.  rend. 
142,  (1906)  1163).  [VI,  1,  632.]  —  Durch  allmählichen  Zusatz  von  NaOH 
steigt  bei  PrCl3  die  Spannung  gegen  die  H-Elektrode  sehr  bald  steil  an  bis 
etwa  0.7  Volt  (Neutralpunkt),  bleibt  dabei  kurze  Zeit  und  wächst  dann 
wieder  schnell.  Bei  Pr(N03)3  ist  der  erste  horizontale  Zweig  etwas  länger. 
Auf  ihn  folgt  ein  steiler  Anstieg  bis  0.5  Volt,  dann  ein  allmähliches  und 
schließlich  wieder  ein  steiles  Ansteigen.  J.  H.  Hildebrand  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
35,  (1913)  865).  Die  Fällung  von  0.0114  Mol./l  PrCl3  durch  NaOH  beginnt 
bei  pH  =  7.05.  Unterschiede  zwischen  PrCl3  und  Pr(N03)3  bestehen  nicht. 
H.  Th.  St.  Britton  (J.  Chem.  Soc.  127,  (1925)  2142).  —  J  färbt  basisches 
Acetat  bis  violett,  selten  blau.  H.  Behrens  (Ar eh.  neerland.  [2]  6,  (1901) 
76).  —  Starke  org.  Basen  fällen  vollständig,  Anilin  und  Xylidin  kaum 
(ein  etwa  entstehender  geringer  Nd.  verschwindet  beim  Stehen  in  der  Wärme),  o-Toluidin 
auch  nach  längerem  Stehen  nicht.  (Unterschied  von  Ce.)  A.  Mac  M.  Jefferson 
(Thesis  1901;  J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  (1902)  548,  552,  559).  —  K2Gi04  in 
mäßigem  Übsch.  fällt  aus  verd.  PrCl3-Lsg.  Pr2(Cr04)3,  in  größerm  das  K- 
Doppelsalz  im  Gemenge  mit  etwas  basischem  Salz.  H.  Th.  St.  Britton  (J. 
Chem.  Soc.  125,  (1924)  1878,  1877).  KMn04  in  alkal.  Lsg.  führt  bei  Ggw. 
von  Ce*"  das  Prm  nicht  in  PrIV  über.  B.  Brauner  (Z.  anal.  Chem.  55, 
(1916)  260). 

b)  Physiologisches.  —  S.  VI,  1,  642.  —  Wirkt  auf  die  Entw.  der  Tuberkulose 
(bei  Meerschweinchen)  nicht  oder  höchstens  verzögernd.  L.  E.  Walbum  (Z.  Immun.  [IJ  47, 
(1926)  213). 

c)  Analytisches.  —  S.  a.  VI,  1,  640. 

c1)  Nachweis.  —  Schlägt  ein  Transformatorfunke  in  die  Lsg.,  so  ist 
noch  0.01  mg  Pr  in  1  cem  nachzuweisen.  G.  Meyer  mit  Greilich  (Physikal. 
Z.  22,  (1921)  583).  Durch  Änderung  des  Absorptionsspektrums  von  Alkannatinktur 
Formanek.  Phosphorsalz-  und  Boraxperle  werden  bei  starker  Sättigung  in 
der  Oxd.-Flamme  gelblichgrün,  in  der  Red. -Flamme  grün  (bei  geringerer  Sättigung 
und  in  der  Hitze  in  allen  Fällen  farblos;  Farben  nach  Erkalten).  J.  Milbauer  (Z.  anal. 
Chem.  46,  (1907)  658).  —  Mikrochem.  namentlich  durch  die  Succinate. 
[Näheres  VI,  1,  586.]     H.  Behrens  (Arch.  neerland.  [2]  6,  (1901)  74).  —  Frisch 
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gefälltes  Pr(OH)3  färbt  sich  beim  Durchfeuchten  mit  0.1  n.  AgN03  grau  bis 
graubraun,  mit  Hg(N03)2  gelb.  W.  Biltz  u.  Fr.  Zimmermann  (Ber.  40,  (1907) 
4982).      J-Rk.  s.  unter  a). 

c2)  Bestimmung.  —  Durch  die  (blaue  Bande  X  481-482)  im  Absorptions- 
spektrum einer  2  bis  6°/0ig.  PrCI3-  oder  Pr(N03)3-Lsg.,  W.  Muthmann  u. 
L.  Stützel  (Ber.  32,  (1899)  2653);  durch  ihr  Verschwinden  [vgl.  S.  331 J  neben 
Nd  [s.  dieses].  Haas,  Schumacher;  durch  die  Breite  einer  Bande  und  derjenigen 
der  schwarzen  Linie  an  ihrem  Rande.  E.  Delauney  (Compt.  rend.  18  >,  354; 
C.-B.  1927,  II,  1739).  —  Fällung  als  Oxalat,  Wägung  als  Pr6Ou.  Durch 
geringe  Verunreinigungen  beeinflußt.  P.  H.  M.  P.  BRINTON  U.  H.  A.  Pagel  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  45,  (1923)  1462).  —  Beim  Fällen  als  Oxalat  und  Rücktitrieren 
des  Obsch.  werden  die  Ergebnisse  durch  B.  basischer  Oxalate  zu  hoch,  G.  Krüss 
u.  A.  Loose  (Z  anorg.  Chem.  4,  (1893)  161);  nicht,  wenn  der  Hauptteil  aus 
stark  salpetersaurer  Lsg.,  der  Rest  durch  allmähliches  Neutral,  mit  NH3  ge- 
fällt wird.  Brinton  u.  Pagel  (1465).  —  Man  löst  Pr6Ou  mit  schwefelsaurer 
(NH4)2Fe(S04)2-Lsg.  und  titriert  mit  KMn04  zurück.  Annähernd  genau  bei  Ab- 
wesenheit von  Ge.  von  Scheele  (IV).  —  Best,  in  Sulfatkomplexen:  Fr.  Ephraim 
u.  R.  Bloch  (Ber.  61,  (1928)  78). 

c3)  Trennung.  —  Von  den  Alkali-  und  Erdalkalimetallen  durch  Zers.  des 
elektrol.  frisch  dargestellten  Amalgams  in  der  Bildungszelle  mit  Ag-Drehanode. 
Th.  P.  Mc  Gütcheon  jr.,  auch  mit  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  1445, 
1460;  C.-B.  1907,  II,  2074,  2076). 

G.  Verwendung.  —  Vgl.  VI,  1,  645.  —  Pra03  und  Pr2S3  als  wirksame  Bes  bind  teile 
in  Erdalkaliphosphoren.  [Näheres  S.  334.]  —  Pr203  und  Silikat,  namentlich  Phosphat  in  der 
Porzellanmalerei.     Heramhof. 

Praseodym  und  Wasserstoff. 

Praseodymhydrid.  —  Aus  Pr203  durch  Mg  red.  Pr  nimmt  in  der  Hitze 
schnell  H  auf  und  bildet  ein  leicht  dissoziierbares  Hydrid.  G.  Matignon 
(Compt.  rend.  131,  (1900)  891).  Beim  Erhitzen  von  Pr-Spänen  in  H  auf 
220°  tritt  unter  lebhaftem  Erglühen  Vereinigung  ein.  Der  Betrag  der  Aufnahme 
von  H  schwankt  zwischen  dem  für  PrH2  und  PrH3.  Käfergrüne  schillernde  amorphe 
Stückchen  enthalten  1.68  °/0  H  (ber.  für  PrH2  1.40).  W.  MUTHMANN  U.  H.  BECK  (Ann. 
331,  (1904)  58).  —  Nach  den  Absorptions-  und  Dissoziationskurven  liegen 
(wie  bei  La  und  Ge)  feste  Lsgg.  von  Pr  und  H  vor  („halbmetallisches 
Hydrid").  A.  Sieverts  u.  A.  Gotta  (Z.  anorg.  Chem.  172,  (1928)  29).  [S.  hon 
angenommen  von  A.  Sieverts  u.  G.  Müller-Goldegg  (Z.  anorg.  Chem.  131,  (1928)  90,  Fuß- 
note 3.);  s.  dagegen  Muthmann  u.  Baur,  S.  125.]  Gehört  (wie  La-  und  Ge-Hydrid) 
ZU  den  salzartigen  Hydriden,  denn  die  B.  des  festen  aus  festem  Pr  und  festem  H 
beim  abs.  Nullpunkt  ergibt  eine  ber.  Kontraktion  von  etwas  über  50%.  während  die  für 
feste  Lsgg.  viel  kleiner  ist.  W.  Biltz  (Z.  anorg  Chem  174,  (1928)  42).  —  Das 
Aufnahmevermögen  des  Pr  für  H  bei  20°  ist  mindestens  ebenso  groß  wie  das  des 
La  und  Ce,  A.  Gutta  bei  A.Sieverts  u.  E.  Roell  (Z.  anorg.  Chem.  153,  (19-26)  305,  Fuß- 
note 1.);  kann  223.7  ccm  H  auf  1  g  Pr  oder  2.28  At.  auf  1  At.  erreichen, 
wenn  man  Pr  in  reinem  H  hoch  erhitzt  und  abkühlen  läßt,  Sieverts  U.  Gotta  (13, 
27);  ist  von  der  Oberflächenbeschaffenheit  unabhängig.  Diese  beeinflußt 
nur  die  Aufnahmegeschwindigkeit.  Pr,  das  längere  Zeit  an  der  Luft  gelegen 
hat,  ist  unwirksam.  A.  Sieverts  u.  E.  Roell  (Z.  anorg.  Chem.  150,  (1925) 
263  [1]).  Umschm.  und  Abkühlen  des  Pr  in  der  Leere  erhöhen  die  Aufnahmefähigkeit 
des  Pr  (entgegen  Ge  und  La)  nicht,  verringern  sie  eher.  Sieverts  u.  Roell  (I,  2ö2). 
Gmelin-Friedheim-Petera.    Bd.  VI.    2.  Abt.    7.  Aufl.  22 
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Aufnahme  von  H  durch  Pr  erfolgt  bei  Zimmertemp.  nicht,  durch  frische 
Späne  (gesägt  oder  gefeilt)  von  300°  an,  darauf  oft  stürmisch,  durch  kom- 
paktes bei  400°  bis  500°  lebhaft,  wobei  das  blanke  Pr  anläuft,  warzenförmig 
auftreibt  und  schwarz  und  brüchig  wird.  Sieverts  u.  Roell  (I,  263,  262). 
Die  bei  350°  einsetzende  Aufnahme  verläuft,  wenn  nicht  stärker  erhitzt 
oder  abkühlen  gelassen  wird,  langsam  zu  ßnde  (207.8  bis  223.7  ccm  H 
auf  1  g  Pr),  bei  schnellem  Weitererhitzen  [wie  hoch?,  wohl  800°  bis  1000°] 
immer  schneller,  schließlich  fast  augenblicklich.  Sieverts  u.  Gotta  (13). 
Die  Aufnahmefähigkeit  des  Pr  für  H  wird  geringer  bei  Vorbehandlung  mit  H  und  mit 
zunehmender  Vers.-Dauer.  Unter  kleinem  Druck  wird  H  von  kompaktem  Pr  außerordentlich 
langsam  aufgenommen,  sodaß  selbst  bei  I0o0°  keine  brauchbaren  Einstellungen  erzielt 
werden  können,  besser  von  Spänen.  Sieverts  u.  Roell  (I,  267,  265,  269).  —  Wird  nach 
Sättigung  bei  400°  bis  500°  das  Prod.  abgekühlt,  so  leidet  die  Aufnahme- 
fähigkeit bei  800°  bis  1100°.  Unter  Atm.-Druck  wird  bis  1100°  wenig  H 
wieder  abgegeben.  Zwischen  1100°  und  1200°  nimmt  die  aufgenommene 
Menge  schnell  ab.  Bei  sinkendem  Druck  entweicht  aus  dem  bei  Atm.-Druck 
gesättigten  Prod.  zunächst  wenig  H.  Bei  4  mm  Hg  und  800°  bleibt  der 
Sättigungswert  annähernd  kon>tant.  Sieverts  u.  Roell  (I,  263,  267).  Mit 
stufenweiser  Erniedrigung  des  Drucks  wird  fast  sämtlicher  H  abgegeben, 
den  in  der  Leere  bei  1100°  geschm.  Pr  aufgenommen  hatte.  Sieverts  u. 
ROELL  (I,  271).  —  B.- Wärme  auf  1  g  Pr  (ber.  aus  der  Lösungswärme  des  um- 
geschm.  Pr  in  2  n.  HCl  =1198.4  cal.  und  der  des  Hydrids  =  817.5  cal.)  380.9  cal. 
Rk.-Wärme  für  Aufnahme  von  1  Mol.  H  in  0.74  g-At.  Pr  (Pr  =  140.6) 
39.52  kcal.     Sieverts  u.  Gotta  (14). 

Je  nach  H  Gehalt  grau  bis  schwarz,  Sieverts  u.  Roell  (I,  262);  bei 
Sättigung  mit  H  schwarzes  Pulver,  das  sich  an  der  Luft  sofort  entzündet 
und  hohe  Wärme  entw. ;  bei  geringerem  Gehalt  an  H  nicht  pyrophor.  Sieverts 
U.  Gotta  (13).  —  D.25  (in  trockenes  Petroleum,  D.  0.8055,  im  C02-Strom  in  einem 
Exsikkator  eingeworfen)  5.56,  sodaß  Sättigung  des  Pr  mit  H  seine  D.  um  14.6 °/o  verringert, 
sein  spez.  Vol.  um  16.9%  erhöht.  Sieverts  u.  Gotta  (15).  —  Unschmelzbar  bei 
1100°  in  H-Atm.,  wenn  es  durch  Sättigen  bei  tieferer  Temp.  erhalten  ist.  SIEVERTS 
u.  Roell  (I,  262).  —  Lösungswärme  in  2  n.  HCl,  bezogen  auf  1  g  Pr,  im  Mittel 
817.5  cal.     Sieverts  u.  Gotta  (14). 

Praseodym  und  Sauerstoff. 

A.  Oxyd  des  dreiwertigen  Praseodyms,  a)  Wasserfrei.  Pr203.  —  In 
mehreren  Modifikationen  [s.  unter  ß)j. 

a)  Bildung  und  Barstellung.  —  1.  Bildungswärme  aus  Pr  für  1  Mol. 
412.2  WE.  W.  Muthmann  u.  L.  Weiss  {Ann.  331,  (1904)  42).  —  2.  Aus  Pr407 
über  dem  Gebläse.  P.  Mengel  (Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899)  73).  Aus  Pr6Ou 
[s.  a.  S.  343]  durch  Schm.  im  C2H2-Gebläse,  Goldschmidt,  Ulrich  u.  Barth  (8), 
W.  Zachariasen  (Z.  physik.  Chem.  123,  (1926)  135);  anscheinend  durch 
Erhitzen  im  Vakuum  (schnell),  P.  H.  M.  P.  Brinton  u.  H.  A.  Pagel 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  45,  (1923)  1464);  auf  der  Antikathode  einer 
Röntgenröhre  schnell.  W.  Prandtl  u.  K.  Huttner  (Z.  anorg.  Chem. 
149,  (1925)  243).  —  3.  Aus  den  höheren  Oxyden  [s.  a.  diese;  die  folgenden 
Formeln  sind  die  von  den  betr.  Forschern  angegebenen]  durch  Erhitzen  im  H-Strom: 
Aus  Pr02  bei  Weißglut  in  einem  innen  und  außen  mit  Pt  bekleideten  schwer  schm. 
Glasrohr.  Von  Scheele  (I,  321;  III,  34).    Aus  Pr6On,  Brinton  u.  Pagel  (1463); 
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im  el.  Röhrenofen  bei  900°  oder  500°  bis  600°.  F.  Ephraim  (Ber.  61,  (1928)  82).  Aus 
S-haltigen  schwarzen  Oxyden  im  feuchten,  dann  trocknen  H-Strom.  Gew. -Verlust 
3.14  u.  3.23%-  (H  durch  Elektrolyse  von  Barytwasser  zwischen  Pt-Elektroden.)  PräNDTL  U. 
Huttner  (239).  Man  erhitzt  das  schwarze  Oxyd  viele  Stunden  in  H,  läßt 
langsam  erkalten  und  bringt  in  ein  geschlossenes  Rohr.  P.  Joye  (Arch. 
phys.  nat.  [4]  36,  (1913)  433).  Aus  Pr407.  Gew. -Verlust  2.5°/0  O.  Etwas  H  wird 
beim  Erkalten  darin  wahrscheinlich  eingeschlossen.  H.  G.  JONES  (Am.  Chem.  J.  20,  (1 898) 
351,  354).  AusPr407  bei  900°  im  el.  geheizten  Quarzglasrohr  (so  dicht),  W.PRANDTL 
(Ber.  55,  (1922)  693);  bei  600°  bis  700°  im  Quarzglas-Schiff  und  -Rohr.  W.Prandtl 
u.  J.  Raughenberger  (Ber.  53,  (1920)  852);  J.  Rauchenberger  (Dissert., 
München  11)20).  Red.  des  durch  Verblühen  des  Oxalats  erhaltenen  Undefinierten 
Oxyds  in  Wasserstoff.     A.  Voigt  u.  W.  Biltz  (Z.  anorg.  Chem.  133,    (1924)    2^5,    Fußnote). 

—  4.  Pr2(S04)3  wird  in  H  bei  900°  (17  Min.)  oder  1300°  (30  Min.) 
geglüht.  Neben  Pr203  entsteht  etwas  Pr2(S03)3.  V.  M.  GoLDSCHMlDT,  F.  ULRICH  U. 
T.  Barth  (Skrifter  Oslo  [I]  1**25,  Nr.  5,  9).  —  5.  Pr2(G204)3  (aus  schwach 
salpetersaurer  Nitratlsg.)  wird  im  H-Strom  geglüht.  C.  Matignon  (Compt.  rend. 
142,  (1906)  277;  Ann.  Chini.  Phys.  [8]  8,  (1906)  386).  —  6.  Aus  Pr407 
durch  S2G12   bei   500°.     F.  Bourion  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  21,   (1910)   68). 

—  7.  Aus  Pr2(C03)3  im  C02-Strom  bei  815°.  An  der  Luft  entsteht  Pr407. 
J.  Preiss   u.  N.  Rainer  (Z.  anorg.  Chem.  131,  (1923)  292). 

ß)  Modifikationen.  —  Vgl.  VI,  1,  609,  979.  —  Kristallart  A  nach  Darst.  (2) 
[wohl  auch  nach  (3)  von  Prandtl]  in  schwach  grünlichgelben  Blättchen  [Eigen- 
schaften wie  A  von  La203  [S.  15])  von  trigorral-trapezoedri  scher  Symmetrie;  in  der 
hexagonalen  Elementarzelle  a  =  3.851  Ä.,  c  =  5.996  Ä.,  c/a  =  1.557.  Gold- 
schmidt, Ulrich  u.  Barth  (8);  Zachariasen  (135,  141,  150);  V.  M.  Goldschmidt, 
T.  Barth  u.  G.  Lunde  (Skrifter  Oslo  1925,  Nr.  7,  52).  Ionenradius  0.91  Ä., 
H.  G.  Grimm  u.  H.  Wolff  (Z.physik.  Chem.  119,  (1926)  266);  1.16.  V.  M.  Gold- 
schmidt (Skrifter  Oslo  1926,  Nr.  2,  32).  —  Hellgelbe  Kristalle  der  pseudotrigo- 
nalen  Art  Bx  wahrscheinlich  nach  Darst.  (4),  möglicherweise  neben  A.  Die 
stä  ksten  Linien  der  Debye-S<  herrer-D iay ramme  gehören  wahrscheinlich  Pr2(S03)3,  vielleicht 
auch  einer  von  A,  B  und  C  verschiedenen  Kiistallart  an.  GOLDSCHMIDT,  ULRICH  U. 
Barth  (9).  Darst.  (3)  liefert  zwei  Modifikationen:  bei  900°  die  gewöhnliche 
grünlichgelbe  (Kristallart  Bx),  bei  500  bis  600°  eine  mehr  weißlichgelbe  (Farben- 
unterschied nicht  sehr  bedeutend)  (B2  oder  G?);  beide  gänzlich  verschieden  durch 
D.  [noch  nicht  bestimmt]  und  Spektrum.  Nach  der  verschiedenen  Oxydierbar- 
keit an  der  Luft  [s.  unter  &)]  sind  vielleicht  noch  andere  Modifikationen  vor- 
handen.    Ephraim  (82). 

Y)  Andere  physikalische  Eigenschaften.  —  Wie  die  meisten  Oxyde  kovalent 
(homöopolar)  mit  der  Oktett- Elektronen-Anordnung-  :  Ö  :  Pr  :  Ö  :  Pr  :  Ö:  .  Ephraim  (81).  — 
Grün  bis  gelb  [s.  a.  unter  ß)]  Nach  Darst.  (2)  grün,  kristsch.,  Prandtl  u.  Huttner;  nach 
(3)  Kelblichgrünes  ü(jer  grünes  Pulver,  von  Scheele  (I,  326;  III,  44);  hellgrün,  Prandtl  u. 
Hüttner;  gelbgrün,  Joye;  grüngelb,  Prandtl;  nach  (7)  hellgelb.  Bourion.  In  der  Hitze 
hellgelb,  erkaltet  blaß  grüngelb,  Matignon;  grünlich.  N.  Orlow  (J,  russ.  phys.  Ges.  60, 
(1928)  515).  —  D.156.88,  Mol.- Vol.  47.82  (Mittel  aus  je  2  Bestt.),  VON  SCHEELE  (I; 
III);  D.^Q.Sl,  Mol.-Vol.  48.01  (At.-Gew.  140.9),  Prandtl;  D. «p  7.068.  B.  Brauner 
{Proc.  Chem.  Soc.  17,  (1^01)  66).    D.  ber.  aus  den  Gitteidimensionen  7.07.  Zachariasen  (141). 

—  Härte  gering.    Zachariasen  (136). 

Das  Reflexionsspektrum  [vgl.  s.  332]  von  Bx  hat  die  Hauptlinien  496.2- 
497.8  (10),  593-594  (5),  608-610.5  (5),  611-613  (5);  das  von  B2  (C?) 
493-493.8  (10),  495.8-496.3  (7),  457.9-458.5  (5),  471-472  (5).   Ephraim  (83), 
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Bei  gewöhnlicher  Temp.  im  Absorptionsgebiet  X  =  6740  bis  6330  Ä.  hat 
das  nach  Darst.  (3)  im  Gelb  keine  verwaschenen  Banden,  sondern  Linien; 
z.  B.  5938  (Stärke  6),  5128  (5;  lOÄ.  breit),  4937  (8),  4791  (7;  8  L),  4530  (6;  20  Jt).    JoYE. 

—  Magnetisches  s.  S.  335. 

8)    Chemisches    Verhalten.   —  Einfluß  auf  die  Red.  des  Ce02  am  Licht  s.  S.  136. 

—  O-Aufnahme  aus  der  Luft  unter  Bräunung  tritt  ein,  wenn  die  nach  (3) 
unter  a)  dargestellte  Verb,  nach  dem  Erkalten  noch  längere  Zeit  im  Darst.- 
Gefäß  bleibt,  nicht,  wenn  sie  nach  dem  Erkalten  sofort  ausgeschüttet  wird. 
Beim  Ausschütten  geht  wohl  eine  schnelle  Umordnung  vor  sich,  die  ausbleibt,  wenn  die 
Verb,  durch  das  Liegen  gröber  geworden  ist.  Ephraim  (82).  Aus  der  Luft  werden 
begierig  H20  und  C02  aufgenommen.  Oxd.  zu  Pr02  beim  Erhitzen  an  der 
Luft  oder  Schm.  mit  KG103  unvollständig,  von  Scheele  (I;  III).  0  führt 
bei  300°  langsam  in  Pr02  [s.  dieses]  über,  Prandtl  u.  Huttner  (248); 
färbt  schwarz.  VON  Scheele  (III).  La203  beeinträchtigt  die  Oxd.  Prandtl  u. 
Huttner  (258).  —  Flammengase  bilden  leicht  etwas  Sulfat.  H.  Heramhof 
(Dissert.,  München  [Techn.  Hochsch.]  1905);  W.  Muthmann,  L.  Weiss  u. 
H.  Heramhof  {Ann.  355,  (1907)  140).  —  S2G12  führt  beim  Erhitzen  in 
PrCl3  über.  Bourion.  —  Löslichkeit  in  W.  von  29°  0.61X10"6.  W.  Busch 
(Z.  anorg.  Chem.  161,  (1927)  161).  W.  hydratisiert  nur  bei  fortgesetztem 
Kochen  langsam.  H.  Roelig  (Beiträge  z.  Kenntnis  d.  seit  Erden  des  Cerits, 
Dissert.,  München  1898,  45);  W.  Muthmann  {Ber.  31,  (1898)  1832).  —  Sil. 
in  Säuren.  Sind  diese  farblos,  so  werden  die  Salze  grün.  VON  SCHEELE  (I;  III). 
Lösungswärme  in  8  n.  HN03  109.50  kcal. /Mol.,  Prandtl  u.  Huttner  (254); 
in  verd.  H2S04  106.5.  Matignon.  L.  in  sd.  wss.  Se02  zu  saurem  Selenit. 
R.  L.  Espil  (Conipt.  rend.  152,  (1911)  380).  LI.  in  Selen-  und  Essigsäure. 
von  Scheele  (II,  359,  363).  LI.  in  Essigsäure,  Holmberg;  nicht.  A.  Auf- 
recht (Die  Lichtabsorpt.  von  Praseodymsalzlsgg.,  Dissert.,   Berlin  1904,  40). 

b)  Wasserhaltig,  b1)  Gel.  Pr(OH)3.  —  1.  Aus  Pr203  und  W.  bei  fort- 
gesetztem Kochen.  [S.  oben.]  Roelig;  Muthmann.  —  2.  Fällen  der  Salzlsgg. 
mit  KOH,  NaOH  oder  NH3.  Mit  NH3  z.  B.  bei  Joye.  Man  fällt  sd.  PrCl3-Lsg.  mit  NH3  und 
digeriert  (5  bis  6  mal)  mit  sd.  W.  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Essigsäure  zur  Verhinderung 
kolloiden  Lösens.  Aufrecht  (41).  Die  Fällung  durch  NaOH  [S.  3 -16]  ergibt  stark 
basische  Salze.  Brinton.  —  3.  Aus  (graphithaltigem)  PrC2  durch  Wasser.  H.  MoiSSAN 
(Conipt.  rend.  131,  (1900)  596);  A.  Damiens  (Compt.  rend.  157,  (1913)  216  [I]; 
B>dl.  soc.  chim.  [4]  15/16,  (1914)  371  [II];  Ann.  Chim.  [9]  10,  (1918)  181 
[111]).      IVgl.  a.  La(OH)3,  S.  17.] 

Nach  (2)  grüner  schleimiger  Nd.,  trocken  hellgrünes  Pulver,  Joye;  nach 
(3)  violett,  Moissan,  blaßgrünes  Pulver.  Damiens.  —  Das  Reflexionsspektrum 
bei  gewöhnlicher  Temp.  [vgl.  S.  332J,  das  im  Absorptionsgebiet  X  =  6700  bis 
6400  Ä.  Linien  und  Banden  zeigt,  ist  besonders  im  ßlaugrün  ziemlich  gut 
gekennzeichnet.  Scharfe  Linien  4878  (Stärke  7),  4741  (6)?  4488  (8);  gegen  Rot  deutliche  Bande 
5948-5918(5).  Joye.  Reflexionsspekti  um  mit  441-451  m  \l  (6),  474-475.8(6), 
483.5-486.2(8),  487.8-488.6(10),  588.8-605(8)  (Max.  602).  Fr.  Ephraim  u. 
R.  Bloch  (Ber.  61,  (1928)  80,  73). 

O  verändert  in  der  Kälte  nicht.  Eine  geringe  Menge  O  wird  durch  die  fest 
anhaftenden  Kohlenwasserstoffe  aufgenommen.  DAMIENS  (III,  178).  03,  Gl  oder  Br 
oxd.,  auch  in  Ggw.  von  Bi(OH)3,  die  Aufschwemmung  in  ganz  konz.  Alkali- 
laugen nicht.     Prandtl  u.  Huttner  (255).  —  Wl.  in  W.  zur  schwach  alkal. 
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reagierenden  Fl.  Roelig;  Muthmann.  —  Essigsäure  löst  glatt  (Unterschied  von 
Pr,03  und  Pr407).  Aufrecht.  —  L.  in  k.  konz.  Citronensäurelsg.  [s.  a.  unter  Pr 
und  C],  mehr  als  La(OH)3,  noch  mehr  (10  mal  mehr)  als  Nd(OH)3.  Gh.  Basker- 
ville  u.  J.  W.  Turrentine  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  48).  —  Sorption 
von  Berlinerblau-Sol  s.  VI,  1,  984.  Einw.  von  AgN03  und  Hg(N03)2  s.  S.  337.  -  Gef  durch 
Verbrennen  in  0  (zu  hoch  wegen  der  anhaftenden  Kohlenwasserstoffe)  15.44°/0  H20  (Der- 
14.10).     Damiens  (III,  181). 

b2)  Kolloid.  —  Elektrolyse  neutraler  0.2°/0ig.  PrCl3-Lsg.  zwischen  ge- 
drehter Ag-Anode  und  Hg-Kathode  liefert  zunächst  ein  Amalgam,  das  im 
B.-Raum  allmählich  in  eine  bräunlich  getönte,  schwach  trübe  beständige 
Kolloidlsg.  des  Hydroxyds  übergeht.  Th.  P.  Mc  Cutcheon  jr.  u.  E.  F.  Smith 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  1463).     [Vgl.  a.  VI,  1,  562.] 

B.  Höhere  Oxyde,  a)  Allgemeines.  —  Bis  jetzt  sind  zwei  definierte 
schwarze  Oxyde  Pr6On  und  Pr02  (oder  (Pr02)n)  bekannt.  Dem  ersten  durch 
Glühen  der  Salze  mit  flüchtigen  Säuren  an  der  Luft  entstehenden  wurden  früher  auch 
andere  Formeln  gegeben.  Die  Unterschiede  erklären  sich  wohl  durch  mangelnde  Reinheit 
(La  und  Ce  beeinflussen  den  Oxydationsgrad)  und  durch  mangelhafte  Verff.  der  Analvse. 
W.  Prandtl  u.  K.  Huttner  (Z.  anorg.  Chem.  149,  (1925)  236  [II]).  Das 
beim  Glühen  des  Oxalats  an  der  Luft  entstehende  Oxyd  hat  keinen  be- 
stimmten O-Gehalt,  Voigt  u.  Biltz;  hat  die  Formel  Pr6On,  nicht  Pr407, 
P.  Schottländer  (Ber.  25,  (1892)  569),  nach  Erhitzen  auf  400°  bis  1000° 
und  Erkalten.  R.  J.  Meyer  (Z.  anorg.  Chem.  41,  (1904)  119);  R.  J.  Meyer  u. 
M.  Koss  (Ber.  35,  (1902)  3745);  W.  Feit  u.  K.  Przirylla  (Z.  anorg.  Chem. 
43,  (1905)  206);  P.  H.  M.  P.  Brinton  u.  H.  A.  Pagel  {J.  Am.  Chem.  Soc. 
45,  (1923)  1460);  W.  Prandtl  u.  K.  Huttner  (Z.  anorg.  Chem,.  136,  (1924) 
294  [I]).  Die  Formel  Pr407  vertraten  Auer  von  Welsbach;  H.  C.  Jones  (Am.  Chem. 
J.  20,  (1898)  351);  P.  Mengel  (Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899)  73);  Baskerville  u.  Holland; 
G.  P.  Baxter  u.  R.  C.  Griffin  (J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  (19<>b)  1690);  W.  Prandtl  u.  J.  Rauchen- 
berger  {ber.  53,  (1920)  852);  W.  Prandtl  (Ber.  55,  (1922)  693).  Genau  die  Zus.  Pr407  wurde 
bei  sehr  zahlreichen  Veraschungen  des  Oxalats  mit  darauf  folgendem  Erhitzen  auf  91)0°  bis 
zur  Gew.-Gleichheit  erhalten.  Prandtl  u.  Rauchenberger.  Pr509(Pr203,3Pl'02)  nahmen 
B.  Brauner  (Proc.  Chem.  Soc.  17,  (1901)  66  [II]),  Baxter  u.  Stewart  und  W.  Hiller 
(Beiträge  zur  Kenntnis  der  Ceriterden,  Dissert.,  Berlin  1904,  39);  Pr02  von  Scheele  an. 
Dieser  hatte  das  Pr2(C04)3  wohl  aus  Sulfatlsg.  gefällt,  sodaß  es  sulfathaltig  war.  Deshalb 
fand  er  durch  H  zu  große  Red.  und  beim  Wi^derglühen  des  Pr203  an  der  Luft  geringere 
Zunahme  des  Gew.  als  vorher  im  H-Strom  Abnahme.  Prandtl  u.  Huttner  (II,  240).  — 
B.  Brauner  (Proc.  Chem.  Soc.  14,  (1898)  70  [I];  II)  nahm  Pr2<>4  (D.  5  978)  an,  das  sich  mit 
Pr203  (D.  7.068)  zu  Pr407  oder  richtiger  Pr10O]8  (D.  6.704)  vereinige,  und  R.  J.  Meyer  wollte 
bestätigt  haben,  daß  Pr6On  durch  Schm.  mit  KN03  bei  440°  bis  450°  in  Pr02  übergehe. 
Demgegenüber  stellten  Prandtl  u.  Huttner  (1F,  245,  247)  frst,  daß  beim  Schm.  von  Pr(N03)s 
mit  KN03  bei  450°  [und  Laugen]  Pr6Qn,  aq.  (bei  100°)  entsteht,  mit  (K,Na)N03  unter  300° 
nicht  einmal  dieses,  und  daß  PreO,i  hierdurch  und  durch  Schm.  mit  KN03  bei  450 u  nicht 
in  Pr02  überzuführen  ist.  —  Außerdem  besteht  hydratisches  Pr205.  —  Allmäh- 
liche Oxd.  von  Pr203  ZU  Pr03  (?):  Bei  stundenlangem  Erhitzen  von  Pr203  im  Tiegel 
derart,  daß  reduzierende  Gase  so  viel  wie  möglich  ausgeschlossen  werden  und  ein  Luft- 
strom über  die  M.  streicht,  geht  es  schnell  in  schwarzes  Pr407  über.  Dieses  wird  unter 
weiterer  Zunahme  des  Gew.  langsam  rötlichbraun  und  alimählich  vollständig  hell.  Vielleicht 
entsteht  schließlich,  über  Pr204  und  Pr205  hinweg,  Pi03.  F.  R.  M.  Hitchcock  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  17,  (1895)  525).  —  Die  durch  Erhitzen  von  Pr(OH)3  oder  Pr2(C204)3  an  der 
Luft  entstehenden  schwarzen  Oxyde  haben  kein  Reflexionsspektrum.  P.  Joye 
(Arch.  phys.  nat.  [4]  36,  (1913)  433). 
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d)  Pr6On,xH20.  d1)  Wasserfrei.  —  Hierunter  auch  die  Angaben  über  Pr407 
und  Pr509,  die  nach  a)  dem  Pr6On  zukommen,  und  teilweise  die  von  Scheele's  über  Pr02. 

a)  Natur.  —  Peroxyd  des  H202-Typus,  da  es  (Pr407)  durch  Cl  in  alkal.  Lsg. 
nicht  entsteht  und  über  dem  Gebläse  in  Pr203  übergeht.  Mengel.  Hat  die  allgemeinen 
Eigenschaften  der  Peroxyde.  Jones.  Hat  nicht  den  Charakter  eines  Peroxyds, 
sondern  ist  eine  Verb,  von  mehr  als  dreiwertigem  Pr,  wenn  auch  Salze  von 
Pi-iv  nicht  darstellbar  sind,  vielleicht  2Pr203,Pr205  (Praseodympraseodymat,  abgekürzt 
Praseodymat).  Das  Pr203  des  Pr6On  kann  durch  GaO,  BaO,  MgO,  ZnO,  Bi203, 
Fe203  nicht  ersetzt  werden,  durch  La203  allein  [im  Gegensatz  zu  R.  Marc  (Ber. 
35,  (1902)  2376)]  oder  zusammen  mit  Ge203  oder  Nd203  [vgl.  a.  Meyer  u.  Koss] 
teilweise.  PRANDTL  u.  HüTTNER  (II,  244,  262,  237,  257).  [Näheres  besonders 
unter  Pr  und  La,  Pr  und  Ce.]  Kristallgeometrisch  bestehen  Beziehungen  zu  den 
Erdmetalldioxyden  und  zur  G-Modifikation  der  Sesquioxyde  (VI,  1,  609,  980]. 
Die  Stärke  der  Linien  im  Debye-Scherrer-Diagramm  entspricht  nicht  einer  einfachen  Über- 
lagerung von  Pr02  und  C-Pr20,j,  die  auf  gewöhnliche  Mischkristalle  deuten  würde.  Vielleicht 
liegt  ein  Doppeloxyd  vor.  V.  M.  GoLDSCHMlDT,  F.  ULRICH  U.  T.  BARTH  (Shrifter 
Oslo  [I]   1925,  Nr.  5,  13). 

ß)  Darstellung.  —  1.  Pr203  wird  an  der  Luft  [auch  Printon  u.  Pagel  (1460)] 
oder  in  0  [s.  a.  Darst.  3.]  geglüht,  von  Scheele  (I,  322;  III,  38).  [S.  a.  unter  Pr203 
und  P«02,  S.  340  u.  345.]  —  2.  Heftiges  Glühen  von  Pr(OH)3,  Pr(N(\)3,  Pr2(C204)3 
usw.  im  Pt-Tiegel.  C.  Auer  von  Welsbach  {Ber.  Wien.  Akad.  [II]  92,  (1885) 
329;  Monatsh.  (>,  (1885)  477).  Pr(OH)3  (aus  salzsaurer  Sulfatlsg.  durch  NH3)  wird 
vor  dem  Gebläse  unter  Luftzutritt  geglüht.  Gh.  Baskerville  u.  H.  Holland 
(J.  Am.  Cheni.  Soc.  26,  (1904)  73).  Es  liefert  bei  Dunkelroiglut  im  Tiegel  ein 
braunes  Prod.,  das  eine  zwischen  Pr407  und  Pr02  liegende  Zus.  hat  (gef.  11.09  u.  10.92  °/0 
Gew.- Verlust;  ber.  für  Pr407  12.01,  tür  Pr02  9.92).  A.  Damiens  (Ann.  Chim.  [9]  10,  (1918) 
181  [III]).  Glühen  der  fein  verteilten  Salze  an  der  Luft  oder  im  Sauerstoff. 
von  Scheele.  Man  löst  das  bei  1300°  dargestellte  Pr203  [S.339J  in  HN03, 
dampft  ein  und  glüht  über  dem  Bunsenbrenner,  dann  in  der  Gebiäseflamme 
(1300°).  G.  Lunde  bei  Goldsghmidt,  Ulrich  u.  Barth  (14).  Schm.  von  Pr(N03)3 
bei  440°.  [Für  Pr204  angesprochen .]  Brauner  (I).  Bei  dem  aus  Pr2(C204)3  be- 
einflußt die  Glühtemp.  den  Gehalt  an  wirksamem  O  (im  Mittel  gef.  2.9 °/0,  ber. 
für    Pr509     2.83).  HlLLER.  Das     Oxalat     [über    die    Reinigung    s.    S.    365]    (bei 

105°  getrocknet)  wird  bei  Dunkelrotglut  in  einer  el.  geheizten  Porzellanmuffel 
verglüht.  G.  P.  Baxter  u.  O.  J.  Stewart  (J.  Am.  Chem.  Soc.  37,  (1915)  524). 
[Auch  von  Jones  aus  dem  Oxalat  erhalten.]  Man  erhitzt  den  aus  schwach  saurer 
völlig  reiner  Lsg.  durch  einen  mäßigen  Übsch.  an  Oxalsäure  gefällten  Nd.  mit 
dem  Filter  in  einem  schräg  gestellten  Tiegel  (aus  Pt,  Alundum  oder  Porzellan), 
der  zu  2/3  bedeckt  ist,  bis  das  Papier  verbrannt  ist  und  die  Gase  aus- 
getrieben sind,  dann  15  Min.  über  voller  Bunsenflamme.  Das  Gew.  bleibt  un- 
geändert  bei  mehrmaligem  20  Min.  langem  Glühen  über  dem  Gebläse  und  90  Min.  langem 
Erhitzen  auf  kaum  sichtbare  Rotglut.  Bei  Ggw.  von  Spuren  Ce  wird  gleich  bleibendes 
Gew.  schwierig  erzielt.  Brinton  u.  Pagel  (1462).  Ggw.  von  Bi  und  noch  mehr  von 
Fe111  hindert  die  B.  von  Pr6On,  Ggw.  von  Ca,  Ba;  Mg,  Zn  nicht.  Prandtl  u.  Huttner  (II, 
259).  —  3.  Zur  Reinigung  erhitzt  man  sulfathaltiges  schwarzes  Oxyd  (durch 
Verglühen  des  aus  Pr2(S04)3  gelallten  Oxalats  erhalten)  im  feuchten,  dann  im  trocknen 
H-Strom  bis  zum  gleich  bleibenden  Gew.  und  das  so  erhaltene  reine  Pr203 
(hellgrün)  in  trocknen!  0  (durch  Elektrolyse  von  Barytwasser  zwischen  Pt-Elektroden) 
auf  dunkle  Rotglut  bis  zum  gleich  bleibenden  Gew.  Bei  500°  bis  900°  entsteht 
immer  die  Verb.  Etwa  bei  höherer  Temp.  eintretende  Dissoziation  wird  durch  Aufnahme 
von  O  beim  Abkühlen  wieder  rückgängig  gemacht.  0.7941  g  aus  0.769t  g  Pr203,  0.6559 
aus    0.6354,    also    nahm    1    Mol.  Pr203    2/3  g-At.  0    auf.      Sonst    gef.   3.13%    (ber.  3.13). 


Höhere  Praseodymoxyde  (Pr6Ou).  343 

Prandtl  U.  HüTTNER   (II,   239,   243).    —    [Über  die  Darst.  durch  Schm.  von  Pr(N03)s 
mit.  KN03  s.  unter  a)  und  d2).] 

7)  Physikalische  Eigenschaften.  ~~  Dunkelbraunes  bis  tief  schwarzes 
mikrokristsch.  Pulver,  Prandtl  u.  Huttner  (II,  241);  glänzend,  dunkel,  fast 
schwarzbraun,  AüER  VONWELSBAGH;  grünlichschwarz,  Baskerville  u.  Holland;  schwärzlich- 
braun, Jones;  schwarz  mit  purpurnem  Strich  (Material  mit  höchstens  0.2 °/o  Nd  und 
0.1  La).  WlERDA  mit  Kremers.  Bräunlicher  Stich  deutet  auf  sehr  geringe  Mengen  La, 
die  durch  ein-  oder  zweimalige  Nitrat-Krist.  zu  entfernen  sind.  Feit  u.  Przibylla.  —  Die 
Struktur  zeigt  das  Fluoritgitter  mit  a  =  5.41  Ä.,  Grimm  bei  Prandtl  u. 
Huttner  (II,  242);  5.525,  bzw.  11.050  ±  0.004.  V.  M.  Goldsghmidt  (nach 
Unteres,  mit  T.  Barth,  G.  Lunde  u.  W.  Zachariasen)  (Skrifter  Oslo  [I]  1926,  Nr.  2, 
38;  Nr.  8,  149).  An  weniger  reinem  Material  a  =  5  488  (10.98),  an  unreinem  5.492 
(10.98).  Im  Diagramm  Spuren  der  2a-Linien  neben  den  herrschenden  des 
a-Gitters.  W.  Zachariasen  bei  Goldschmidt,  Ulrich  u.  Barth  (14).  —  D.24°  6.68, 
Prandtl  u.  Huttner  (II,  241);  D.1!  (Pr4Ö7)  6.71,  Prandtl;  D.24°(Pr509)  6.704. 
Brauner  (II).  —  Magn.  Suszeptibiütät  im  Mittel  13.28  X  10"6.  J.  Wierda  mit 
H.  G.  Kremers  (Am.  Electrochem.  Soc,  Sept.  1925;  Advance  Copy  65,  70). 
Magnetisierungszahl  v.  X  106  +  16.95,  Molekularmagnetismus  k  X  106  +  8.64  (Feldstärke  rd. 
10000  (egs);  1319  g/l;  15°).     St.  Meyer  (Wied.  Ann.  69,  (1899)  243). 

S)  Chemisches  Verhalten.  —  Geht  auf  der  Antikathode  einer  Röntgenröhre 
in  Pr203  [s.  a.  S.  338]  über,  Prandtl  u.  Huttner  (II,  243);  beim  Erhitzen  in  der 
Leere.  Nur  an  der  Oberfläche  schlägt  die  braune  Farbe  nicht  in  Grün  um,  wohl  wegen 
unvollständiger  Leere.  Brinton  u.  Pagel  (1464).  Bei  Rotglut  beginnt  Abgabe 
von  O;  bei  Weißglut  entsteht  Pr203.  Dieses  wird  beim  Abkühlen  teilweise  wieder 
oxd.  VON  Scheele  (I;  III).  Pr203  entsteht  über  dem  Gebläse,  auch  bei  Ggw.  von  La, 
nicht  aber  bei  (gleichzeitiger)  von  Ge.  Mengel  (71).  Erhitzen  auf  1100°  in  N  ver- 
mindert die  Menge  des  wirksamen  Sauerstoffs.  Prandtl  u.  Huttner  (II,  243). 
—  Red.  zu  grünlich- weißem  Pr203  schon  in  der  Red. -Zone  des  Bunsen- 
brenners. Rück  Oxd.  in  der  Oxd.-Zone  während  des  Erkaltens  schnell,  wenigstens  ober- 
flächlich. Auer  von  Welsbach.  H  führt  bei  900°  bis  1000°  in  Pr203  über. 
Brinton  u.  Pagel  (1462).  —  Überträgt  0  gut,  sodaß  eine  etwas  dichte  h. 
Perle  im  Leuchtgas-Luft-Strom  erglüht  und  das  Gas  zündet.  Auer  von 
Welsbach.  O  wird  im  Luft-  oder  O-Strom  bei  300°  äußerst  langsam  auf- 
genommen. Prandtl  u.  Huttner  (II,  247).  Die  beim  Erhitzen  in  O  ein- 
tretende geringe  Zunahme  des  Gew.  geht  bei  darauf  folgendem  Erhitzen  in 
Luft  um  ebenso  viel  wieder  zurück.  Brinton  u.  Pagel  (1463).  —  Alkali- 
hydroxyd verändert  beim  Schm.  bei  200°  nicht.  Na202  bringt  im  O-Strom 
bei  400°  den  aktiven  O  auf  etwa  Vs-  Schm.  (K,Na)N03  und  NaBr03  oxd. 
nicht.  NaCI03  bei  270°  liefert  Pr02,  in  Ggw.  starker  Basen  (KOH,BaO, 
La203)  Prodd.  mit  weniger  O  als  Pr02.  Prandtl  u.  Huttner  (II,  247,  249, 
255).  —  HCl  (trocken)  ändert  in  30  Stdn.  bei  250°  nicht  wesentlich  die 
Farbe  und  bewirkt  eine  Gew.-Zunahme  von  18.33°/0.  Vielleicht  bildet  sich 
Pr02,xHCl.  Gegen  400°  und  darüber  entsteht  fast  reines  PrCl3  oder  ein 
Gemenge  mit  ziemlich  viel  PrOCl.  Eine  geringe  Menge  Pr02  (0.08  g)  geht  in  8  Stdn. 
bei  etwa  400°  ohne  sichtbares  Erglühen  fast  vollständig  in  PrCl3  (gef.  41.80%  Gew.-Zu- 
nahme, ber.  43.17)  über.  Gröf3ere  Mengen  werden  unter  Erglühen  und  Vol -Vermehrung 
hellgrün.  Bei  allmählicher  Steigerung  der  Temp.  zieht  sich  die  M.  zusammen  und  schm. 
schließlich,  ohne  eine  durchsichtige  V^rb.  zu  geben,  sodaß  PiOGl  zugegen  ist  (gef.  Gew.-Zu- 
nahme 34.11  °/0,  ber.  für  PrGl3  43.17,  für  PrOCl  11.3).  W.  hinterläßt  grüne  Nadeln,  die  sich 
nach  und  nach  in  ein  unl.  Pulver  umwandeln.  Ebenso  verhalten  sich  die  aus  der  Lsg. 
entstehenden  Nadeln  (wohl  Üxychlorid,  später  hydratisiert).      MATIGNON     (VII,     383).    — 
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S2G12  red.  zu  Pr203,  ehe  es  PrCl3  bildet.  F.  Bourion  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  21, 
(1910)68).  Ein  mit  S2C12  beladenerCl-Strom  führt  bei  langsam  gesteigerter Temp. 
in  PrCl3  über.    G.  Matignon  u.  F.  Bourion  (Compt.  rend.  138,  (1904)  631). 

Löslichkeit  in  W.  von  29°  3.9X  10~H.  W.  Busch  (Z.  anorg.  Chem.  161,  (1927) 
161).  H20  wird  bei  Zimmer! emp.  zu  1  bis  1.5  °/0  aufgenommen  (wohl  ohne  B.  eines 
bestimmten  Hydrats),  bei  100°  noch  nicht  wieder  abgegeben,  bei  170°  bis  180° 
vollständig.  Das  Verhältnis  Pr203 :  0  (wirks.)  bleibt  auch  beim  Kochen  mit 
W.  ungeändert.     Prandtl  u.  Hüttner  (II,  243). 

Säuren  lösen  zu  Prm-Salzen.    von  Scheele  (II,  320).   HN03  entw.  dabei 

02  mit  äußerst  wenig  03.  Lsg.-Wärme  in  8  n.  HN03  nach  E.  Lange 
270.6  WE./Mol.  Prandtl  u.  Huttner  (II,  244,  242).  In  Ggw.  von  H202 
gibt  verd.  HN03  eine  braune  Lsg.  (Nilrat  von  mehr  als  dreiwertigem  Pr?),  die  so- 
fort grün  wird.  S.  Wigdorow  (Zur  Kenntnis  der  Doppelsalze  der  Elemente 
der  Ceriterden,  Dissert.,  Zürich  1910,  57).  Verd.  H2S04  entw.  reichlich  02, 
Auer  von  Welsbach,  Jones,  der  [äußerst  wenig,  Prandtl  u.  Huttner  (II,  244)] 

03  enthält,  bildet  [in  der  Kälte,  Prandtl  u.  Huttner]  kein  H202.  von  Scheele 
(I,  324;  III,  44).  [P.  Melikow  u.  B.  Klimenko  {J.  russ.  phys.  Ges.  33,  (1901)663;  C.-B. 
1902,  I,  172)  gebeq  letzteres  für  ihr  Pr02  au,  das  wohl  Pr6On  war/|  HF1  (verd.  und 
konz.)  greift  in  der  Kälte  kaum  an;  liefert  beim  Erhitzen  das  wl.  PrFl3. 
Prandtl  u.  Huttner  (II.  244).  Wss.  HCl  entw.  Chlor.  Scheele  (I;  III).  Eis- 
kalte konz.  Lsgg.  von  HCl  in  W.,  A.  oder  Ae.  lösen  unter  Entw.  von  Cl  sofort 
zu  PrCl3.    Prandtl  u.  Huttner  (II,  245).    Alkoh.  HCl  löst  Pr407  nicht,  E.  Bodlaender 

{Beiträge  z.  Systematik  d.  seit.  Erden,  Dissert.,  Berlin  1915,  12);  greift  60°/0  Ce02  ent- 
haltendes Pr6Ön  in  der  Kälte  kaum  an,  löst  bei  längerrn  Erwärmen  und  Kochen  unter 
Cl-Entw.  und  Red.  R.  J.  Meyer  u.  M.  Koss  (Ber.  35,  (1902)  2624).  Verd.  HCl,  HBr  und 
HJ  lösen  bei  Zimmertemp.  langsam  unter  B.  der  dem  wirksamen  O  äq.  Mengen 
Halogen;  h.  mäßig  konz.  entw.  einen  Teil  des  O  elementar,  ebenso  KJ  in 
HCl  unter  vermindertem  Druck.  Prandtl  u.  Huttner  (II,  243).  Essigsäure 
löst  (Pr407)  nicht.  A.  Aufrecht  (Die  Lichtabsorpt.  von  Praseodymsulz-Lsgg., 
Dissert.,  Berlin  1904,  40).  Verd.  spaltet  bei  unvollständigem  Lösen  in  Pr203 
und  Pr02  [s.  dieses].     Prandtl  u.  Huttner  (II,  250). 

Sd.  konz.  (NH4)N03 -Lsg.  löst  langsam  Pr111  und  steigert  das  Verhältnis 
O  (wirksam):  Pr203  sehr  wenig,  indem  auch  etwas  PrIV  in  Lsg.  geht.  Prandtl 
u.  Huttner  (II,  252).  (NH4)2Pe(S04)2  und  noch  mehr  SnCl2  in  HCl-Lsg.  werden 
unvollständig  oxd.  von  Scheele  (I,  324;  III,  41).  MnS04  wird  [durch  Pr02?] 
in  Ggw.  von  HN03  zu  HMn04  oxd.  Melikow  u.  Klimenko.  —  [S.  a.  die  Rkk. 
von  d2).]  —  Glycerin  und  Phenylhydrazin  red.  im  Sonnenlicht  nicht,  wenn  Pr6On 
als  Verunreinigung  von  N«1203  vorhanden  ist;  Phenylhydrazin  beim  Erhitzen  zu  Pr203. 
Da  dieses  gelb  ist,  kommt  in  Nd203,  das  durch  Pr6On  braun  ist,  seine  lichtblaue  Färbung 
zum  Vorschein.  C.  Renz  (Helv.  Ch.  A.  4,  (1921)  968).  —  Gef.  nach  Darst.  (2)  durch 
Erhitzen  in  H  bei  900°  bis  UHK)0  3.11,  3.13,  3.11,  3.06,  3.09%  fibsrh.  0  (ber.  3.13,  für 
Pr407  2.37,  Pr5Od  2.83,  Pr024.63),  Brinton  u.  Pagel  (1462);  durch  R^d.  in  H  3.14,  3.23% 
wirk-.  0,  durch  Lösen  in  H2S04  gasvol.  3.05,  jodometrisch  (Mittel)  3.10.  Prandtl  u. 
Huttner  (II,  241).  Gef.  3.00%  wirks.  O  (ber.  3.14),  R.J.Meyer;  2.9  bis  3.1.  Feit  und 
Przibylla.  —  Gef.  in  dem  aus  Oxalat  erhaltenen  (Mittel  aus  9  Analysen)  4.54  0  (ber.  für 
Pr02  4.64).     von  Scheele.  —  Im  Peroxyd  des  Handels  gegen  40%  Pr203.     Koss  (39). 

d2)  Wasserhaltig.  —  H20-Gehalt  wechselnd.  —  Hierunter  auch  die  Angaben  von 
B.  Brauner  {Proc.  Chem.  Soc  14,  1898)  70  [I];  17,  (1901)  66  [II])  über  die  nach  der  folgen- 
den Daist,  erhaltene  und  von  ihm  als  Pr204[aq.j  angesehene  [vgl.  unter  a)]  Verb. 

1.  Man  schm.  Pr(N03)3  mit  KN03  bei  400°,  Brauner  (I),  längere  Zeit 
(bis   die  M.  schwarz  geworden  ist)  bei  450°,   zieht   die   erkaltete  Schmelze 
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mit  w.  W.  aus  und  trocknet  bei  100°.  Prandtl  u.  Huttner  (II,  246).  — 
2.  Schm.  von  Pr203  oder  Pr(OH)3  mit  NaN03  oder  KC103  [und  Behandeln  der 
Schmelze  mit  W.].  VON  SCHEELE  (III).  [Von  diesem  als  Pr02  angesprochen.]  —  Auf 
nassem  Wege  aus  PrM  Verbb.  (Behandeln  mit  Gl  oder  Br  in  alkal.  Lsg.,  Kochen  mit  NaGIO) 
nicht  zu  erhalten,  von  Scheele  (III).  —  Tief  schwarz,  in  feiner  Verteilung  dunkel- 
braun. Brauner  (I).  —  D.24°  5.978.  Brauner  (II).  —  Schm.  mit  (K,Na)N03 
unter  300°  oxd.  nicht.  Prandtl  u.  Huttner.  —  Verd.  Säuren  lösen  unter 
Entw.  von  0  zu  einer  FL,  die  mit  Ae.  und  Gr03  kräftige  Blaufärbung, 
Brauner  (I),  keine  H202-Rk.,  Brauner  (II),  gibt  und  KMn04  nicht  red.  Konz. 
HN03  und  H2S04  entw.  03-haltigen  02,  HCl  Chlor.  Brauner  (I).  Die  saure 
Lsg.  zers.  H202,  oxd.  Manganate  zu  Permanganaten,  Ce111-  zu  CeIV -Salzen. 
Strychnin  in  H2S04  färbt  violett.  Brauner  (II).  —  [S.  im  übrigen  unter  d\  §).]  — 
Gef.  Pr203  :  wirks.  0  :  H20  =  1  :  0.63  :  2.20,  1  :  0.62  :  4.2,  1  :  0.59  :  3.4.  Prandtl  u.  Huttner. 

e)  Pr02,xH20.  —  Von  den  folgenden  älteren  Angaben  ist  es  nicht  vollständig 
sicher,  ob  sie  wirklich  dem  Pr02  (Pr204)  oder  nicht  vielleicht  noch  dem  PreOn  [s.  dieses 
und  unter  a)j  zukommen. 

e1)  Wasserfrei.  —  Ist  kein  eigentliches  Peroxyd.  Melikoff  u.  Klimenko.  —  Viel- 
leicht (Pr02)4^Pr203.Pr205.  Prandtl  u.  Huttner  (262).  —  1.  Aus  Pr203  im  O-Strom 
bei  etwa  300°  in  mehreren  (z  B.  5)  Tagen.  Zur  Darst.  größerer  Mengen  un- 
geeignet. Die  Aufnahme  von  O  durch  Pr6On  erfolgt  noch  langsamer.  W.  PRANDTL  U. 
K.  Huttner  (Z.  anorg.  Chem.  149,  (1925)  248  [II]).  Quantitativ  aus  verglühtem 
Pr2(C204)3  beim  Erhitzen  im  Luttstrom  auf  400°  [s.  aber  unten],  wenn  Ce02  zugegen  ist. 
Schon  eine  geringe  Menge  La203  [und  Nd203,  Marc  (Ber.  35,  (1902)  2370)]  drückt  den  Gehalt 
des  Endprod.  an  wirksamem  O  stark  herab  (z.  B.  gef.  2.8  bis  3%'  t>er-  4.64).  R.  J.  Meyer 
u.  M.  Koss  (Ber.  35,  (V302)  3740);  M.  Koss  (Beiträge  zur  Abscheid,  u.  Best,  des  Cers,  Dissert, 

Berlin  1904,  38,  41,  46).  —  2.  Man  kocht  10  g  der  durch  Schm.  von  Pr6On 
mit  NaCl03  erhaltenen  Verb,  e2)  mit  21/2°/0ig.  Essigsäure  8  Stdn.,  bis  nur 
noch  etwa  2  g  ungel.  sind,  saugt  ab,  wäscht  mit  w.  W.  und  trocknet  12  Stdn. 
bei  etwa  300°.  Prandtl  u.  Huttner  (II,  251).  —  3.  Als  Nebenprod.  bei  der 
Elektrolyse  von  wasserfreiem  PrCl3  [S.  327].  Bei  dessen  Einschm.  entsteht  wohl  zu- 
nächst PrOCl,  das  aber  bei  der  hohen  Temp.  der  Schmelze  (etwa  100o°),  in  der  stets  freies 
Cl  zugegen  ist,  in  Pr09  und  PrCl3  zerfällt.  W.  MuTHMANN  U.  L.  Weiss  (Ann.  331, 
(1904)  23). 

Schwarzes  mikrokristsch.  Pulver  von  demselben  Aussehen  wie  Pr6Ou. 
Die  dunkle  Farbe  deutet  auf  zwei  Wertigkeitsstufen  des  Pr  in  der  Verb.  Ein  echtes  Dioxyd 
müßte  hell  gefärbt  sein.  Gleiches  Kristallgitter  wie  bei  Pr60llo;  nach  A.  Grimm 
aw  =  5.41  Ä.  Prandtl  u.  Huttner.  a  —  5.362  ±  0.004  Ä.;  Atomabstand 
2.322;  Ionenradius  des  Pr4+1.00.  V.  Goldschmidt  (Shrifter  Oslo  [I]  1926, 
Nr.  2,  38;  Nr.  8,  149).  —  D.24°  6.82  (Mittel  aus  2  Bestt.).  -  Erhitzen  an  der  Luft 
oder  im  Strom  von  O,  G02  oder  indifferentem  Gas  dissoziiert  über  350°  in 
Pr6On  und  O  (gef.  Verlust  1.08  und  1.34%).  —  H20  verhält  sich  wie  gegen 
Pr6On.  Basen  geben  keine  Salze ;  Säuren  unter  Entw.  von  O  die  des  Pr111. 
Lösungswärme  in  8  n.  HN03  42.86  WE./Mol.  Prandtl  u.  Huttner  (II,  252).  — 
Gef.  nach  (I)  4.53  wirks.  O;  nach  (2)  95.12  Pr203,  4.46  O  (ber.  95.37,  4.63).    Prandtl  u.  Huttner. 

e2)  Wasserhaltig.  —  Das  W.  scheint  nur  adsorbiert  zu  sein.  Prandtl  u.  Huttner 
(ir,  251).  —  1.  Man  schm.  Pr6On  im  Porzellantiegel  mit  4  T.  NaC103  bei  270° 
bis  280°  15  bis  20  Min.  unter  ständigem  Rühren  (allmähliches  Dickerwerden  der 
anfangs  dünnfl.  Schmelze  unter  O-Entw.),  laugt  mit  W.  W.,  wäscht  frei  von  Gl' 
und  trocknet  bei  120°.  Zu  kurzes  oder  zu  langes  Schm.  liefert  ein  Prod.  mit  weniger 
aktivem  O.  Pr(N03)3  ist  nicht  verwertbar.  NaBr03  oxd.  nicht.  —  2.  Man  behandelt 
Pr6On  auf  dem  Wssb.  mit  übsch.  5°/0ig.  Essigsäure,  bis  4/5  gel.  sind,  saugt 
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ab,  wäscht  mit  w.  W.  und  trocknet  bei  120°  bis  130°.  Längere  Einw.  und 
stärkere  Säure  lösen  vollständig  zu  Prüi-Salz.  —  Nach  (2)  dunkel  rotbraunes  Pulver. 
Konz.  (NH4)N03-Lsg.  löst  bei  mehrstündigem  Kochen  etwas  unter  geringem 
Sinken  des  Verhällnisses  0  :  Pr203.  Verd.  Essigsäure  löst  langsamer  als  Pr203. 
Prandtl  u.  Huttner  (II,  248,  252).  Einw.  von  Phenylhydrazin  wie  bei  Pr6Ou 
[S.  344].  —  Gef.  nach  (I)  Pr203  :  0  (akt.) :  H20  =  1  :  0.97  :  0.28,  1  :  0  99  :  ?;  (2)  93.03  (93.00, 
93.09,  93.79)%  Pr2Oa,  4.39  (4.52,  -,  — ,  4.36)  O,  2.44  H20  (ber.  für  4Pr02,H20  92.95, 
4.51,  2.54).     Prandtl  u.  Huttner. 

f)  Pr205  3H20.  Bzw.  Pr(OOH)(OH)2.  Praesodymmonoperhydrat.  —  Gehört  zu 
den  Antozonoxyden.  Kein  Oxyd  von  Prv.  Brauner  (II).  Vom  Typus  des  H202.  Melikow 
u.  Klimenko.  —  Aus  Pr-Verbb.  durch  H202  oder  Na202  und  Alkali.  Brauner 
(II).  —  Aus  der  Lsg.  von  Pr2(S04)3  oder  Pr(N03)3  in  H202  fällt  KOH  einen 
blaßgrünen  gelatinösen  Nd.  von  wahrscheinlich  g),  das  aber  sogleich  40 
verliert.  —  KOH  in  wss.  Lsg.  wird  zu  K202.  Verd.  H2S04  blidet  H202, 
konz.  03.  Mnn-Salze  in  Ggw.  von  HN03  werden  nicht  oxd.  P.  Melikow 
u.  B.  Klimenko  (J.  russ.  phys.  Ges.  33,  (1901)  663;  C.-B.  1902,  I,  172). 

g)  Pr209,3H20.     Bzw.  Pr(OOH)3  (?).      Praseodymtriperhydrat.  —  S.  unter  f). 

Praseodym  und  Stickstoff. 

A.  Praseodymnitrid.    PrN  und  von  nicht  angegebener  Zusammensetzung, 

—  1.  Aus  Pr- Spänen  bei  900°  in  N  wie  die  Nd-Yerb.  [S.  a.  son*t  diese.]  B.  lang- 
samer als  bei  CeN  und  LaN.     W.  Müthmann    u.  H.  Beck    (Ann.  331,  (1904)   59). 

—  2.  Aus  einem  Gemenge  von  Pr6Ou  und  Mg  beim  Erhitzen  in  Luft 
wie  die  Ce-Verb.  [S.  148].  Unrein.  Matignon  (I,  838).  —  3.  Aus  PrC2  und  NH3  bei 
1200°.  H.  Moissan  (Compt.  rend.  131,  (1900)  599).  —  Nach  (1)  schwarz.  Zers. 
sich  an  feuchter  Luft  unter  Entw.  von  NH3.  Müthmann  u.  Beck.  Nach  (3)  gelb. 
W.  entw.  Kohlenwasserstoffe  und  reichlich  NH3.  Moissan.  —  Gef.  nach  (1) 
8.70%  N  (ber.  9.04).     Müthmann  u.  Beck. 

B.  Praseodymnitrate.  B1.  Pr111  -  Verbindungen,  a)  Basisch.  —  Fällen 
von  Pr(N03)3-Lsg.  mit  NaOH  [s.  a.  S.  336]  oder  NH3.  [Entsteht  etwas  weniger 
leicht  als  die  Nd-Verb.  G.  Auer  von  Welsbach  {Ber.  Wien.  Akad.  [II]  92,  (18S5)  328). |  — 
5  n.  (NH4)N03  löst  bei  100°  0.23  Pr203.  [Weiteres  in  den  Kurven  im  Original  und 
VI,  1,  600.]  W.  Prandtl  u.  J.  Rauchenberger  (Z.  anorg.  Chem.  120,  (1922)  123, 
125,    126).   —  S.  a.  Prandtl  u.  Huttner  unter  b2,  a). 

b)   Normal.     Pr(N03)3,xH20.      bl)    Gemeinsames.    —    Reflexionsspektra 
(Maxima    in    der    Mitte    der    Absorptionsgebiete)    [seh.   =   scharf,    z.   vsch.   = 
ziemlich,  s.  vsch.  =  sehr  verschwommen]   nach    Fr.  EPHRAIM    U.  R.   Bloch  (Ber.  61, 
(1928)  80,  74): 
xMol. 

H20  m  \l 

0      436—445(4)    s.vsch.   462-471  (3) l)  479.5— 480.5  (10)  seh. 

2      438-446(5)   s.vsch.  479.5— 480.8  (10)  seh. 

6      439  -  450  (10)z.  vsch.   469.5— 471.5  (4)  z.  vsch. 
xMol. 

H20  m  pi 

0       481.8—484(10)  seh.2)  483—495(5)  s.vsch.3) 

2       481.8—484  ( 10)  seh.  587—593  (4)  s.  vsch. 

6       483.5—484.7  (10)  z.  vsch.      594-595  (8)  z.  vsch.4) 
')  Absorption    bei   475 — 477.5   —   2)  schmale  Teilung    bei   482.6    —    3)  Emission    im 
langwelligem  Teil  ungewiß.  —  4)  In  einer  von  585  bis  597  reichenden  Bande  der  Helligkeit  (6). 
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b2)  Einzelne  Sähe.  <x)  Wasserfrei.  —  Aus  7)  bei  165°  bis  170°.  — 
Bis  oberhalb  200°  nicht  zers.  Ephraim  u.  Bloch  (79).  —  Schm.  NaCl03 
liefert  bei  220°  unter  Gasentw.  ein  graues  basisches  Salz,  das  sich  bei  360° 
und  weiterm  Zusatz  von  NaC103  nicht  merklich  ändert.  Pr6On  oder  Pr02  entsteht  nicht. 
W.  Prandtl  u.  K.  Huttner  (Z.  anorg.  Chem.  149,  (1925)  249).  —  In  alkoh. 
Lsg.  sehr  wenig  dissoziiert;  Spektrum  weicht  sehr  vom  Jonenspektrum  ab; 
äq.  el.  Leitfähigkeit  1.41.  A.  Langlet  (ArJc.  Kern.  Min.  2,  (1905)  7;  Z.physik. 
Chem.  56,  (1906)  634,  636).  —  Gef.  43.66%   Pr203    (ber.  43.10).     Ephraim   u.  Bloch. 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  S.  unter  T). 

7)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Aus  der  Lsg.  von  Pr(OH)3,  P.  Joye  (Ärch.  phys. 
nat.  [4]  36,  (1913)  436),  Pr6On,  W.  Prandtl  u  H.  Ducrue  (Z.  anorg.  Chem. 
150,  (1926)  Jll)  [s.  unter  8j],  über  H2S04.  Pressen  zwischen  Papier,  von 
Scheele  (II,  355;  111,  52).  —  Hellgrüne,  Joye;  lange  Nadeln,  von  Scheele.  — 
Das  Reflexionsspektrum  bei  gewöhnlicher  Temp.  [vgl.  S.  332|  (Absorptions- 
grenzen X  =  6700  und  6400  Ä.)  besteht  aus  weniger  scharfen  Linien  und 
Banden  als  das  des  PrCl3,  gegen  das  es  nach  Violett  verschoben  ist. 
Breite  Bande  5980— 577U  (5),  breite  scharfe  Linie  5786  (6);  4818  (8),  wenig  scharfe  50  Ä. 
breite  Linie  4424.  Joye  (437).  —  Verliert  bei  90°  4  Mol.  H20  (gef.  16.76%, 
ber.  16.56),  bei  165°  bis  170°  6  Mol.  (gef.  24.52%,  ber.  24.84).  Ephraim  u. 
Bloch  (79).  —  Leicht  zerfließlich.  von  Scheele;  Joye.  L.  in  HN03  viel 
schwieriger  als  die  La-Verb.  [S.  21].  W.  Feit  u.  K.  Przibylla  (Z.  anorg. 
Chem.  43,  (1905)  205).  [S.  a.  VI,  1,  460,  599.]  —  Gef.  32.23%  Pr  (ber.  32.32), 
37.74  Pr203  (ber.  37.84).     von  Scheele  (II;  III). 

5)  Lösungen  und  Doppelsalze.  —  Absorptionsspektrum  im  einzelnen:  Aufrecht 
(37).  [Allgemeines  s.  S.  330.]  In  der  Nähe  der  Absorptionsbanden  anormale 
magn.  Drehung  der  Polarisationsebene.  G.  J.  Elias  (Ann.  Phys.  [4]  35, 
(191 1)  299).  —  Doppelsalze  Me3Pr2(N03)12,24H20  (Me  =  Mg,  Mn,  Zn,  Ni,  Co, 
Cu)  bilden  sich  leicht.  Man  löst  100  g  Pr6On  in  der  eben  hinreichenden 
Menge  HN03,  versetzt  mit  der  ber.  Menge  Me(N03)2,  dampft  ein,  bis  das 
Doppelsalz  beim  Erkalten  großenteils  krist.,  saugt  ab,  krist.  wiederholt  aus 
Leitfähigkeitswasser  um  und  trocknet  über  CaCl2.     Prandtl  u.  Ducrue. 

B2.  Nitrat  eines  höherwertigen  Praseodyms  (?).  —  Aus  Pr6On  in  HN03  bei 
Ggw.  von  H202  [S.  344].     Wigdorow. 

G.  Ammoniumpraseodymnitrat.  (NH4)2Pr(N03)5,xH20.  a)  Mit  4.  Mol. 
H20.  —  Über  Darst.  bei  der  Trennung  von  andern  Ceritelementen  und  über  Löslichkeit 
s.  VI,  1,  457  ff.,  599,  über  Reinigung  VI,  1,  479  und  2,  326.  —  Aus  der  Lsg.  der  Einzel- 
salze  (2  :  1  Mol.)  über  H2S04.  Pressen  zwischen  Papier,  von  Scheele  (II,  356; 
III,  53).  —  Gut  ausgebildete  große  Kristalle.  D.14  2.158,  D.161  2.151; 
Mol.-Vol.  259.2  [nach  (III)  518.8].  von  Scheele.  Ebene  der  optischen  Achsen 
senkrecht  zur  Symmetrieebene  (ebenso  bei  Nd;  bei  La  und  Ge  parallel).  Die  1.  Bisec- 
trix  macht  einen  Winkel  von  34°  mit  der  Normalen  zu  c{U01}  im  spitzen  Winkel  ß, 
2E  =  38°30\  Dispersion  schwach  p  <l)  (ebenso  bei  Nd;  bei  La  und  Ce  beträcht- 
lich, bei  La  p  >  o).  G.  Wyrouboff  (Ball.  soc.  frang.  miner.  29,  (1906)  326). 
Reflexionsspektrum  mit  436— 442  m  u.  (8),  461.5-466.5  (6),  479.9—482  (10) 
(in  der  Mitte  schmale  Teilung),  584  -  594  (8)  (Max.  587).  Ephraim  u.  Bloch 
(80,  74).  —  Zerfließlich ;  stärker  1.  in  W.  als  die  CeVeib.,  weniger  1.  als  die 
Nd-Verb.  von  Scheele.  100  g  W.  lösen  bei  17°  206.5  T.  wasserfreies  Salz. 
Wyrouboff.  Die  Löslichkeit  in  HN03  liegt  zwischen  derjenigen  der  La-  und 
der  Nd-Verb.     G.  Auer  von  Welsbach  (Monatsh.  6,  (1885)  477). 
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ß)  Lösung.  —  Absorptionsspektrum  in  0.02  n.  Lsg.  mit  439—444  (10), 
467—471  (5),  480.7—484  (7),  586—592.5  (3),  595—598  (2).  Ephraim  u. 
Bloch.  —  El.  mol.  Leitfähigkeit  bei  25°  nach  H.  G.  Jones  u.  B.  P.  Galdwell 
(Am.  Cheni.  J.  25,  (1901)  349): 


o      0.8314 

1.6628   3.3256   8.314   16.682   33.256    83.14    166.28 

Konz.    1.2027 

0.6013   0.3006   0.1 203   0.0613   0.03006   0  01203   0.006013 

g/1    568.40 

284.20   142.10    56.84    28.42    14.21      5.684     2.842 

,t0    134.1 

248.0    334.9    404.7    451.1    491.1     531.3    555.8 

0 

332.56     831.8     1662.8     3325.6     8314.0 

Konz. 

0.003006   0.001202    0.000601    0.000300    0.000120 

g/1 

1.421     0.5684     0.2842     0.1421     0.0568 

Ho 

580.3     613.2      628.0      642.8      654.3 

—  Gef.  (II)  6.72 

%  Nrl4,  25.36  Pr  (ber.  6.44,  25.44):  (III)  9.73  (NH4)20,  29.72  Pr203  (ber. 

Praseodym  und  Schwefel. 

A.  Praseodymsulfide.  a)  Pr2S3.  —  1.  Man  glüht  Pr2(S04)3  [das  aber 
nach  W.  Biltz  (Z.  unorg  Chem.  71,  (1911)  436)  Ge  enthalten  muß,  andern- 
falls Pr202S  entsteht]  gelinde  in  einer  Verbrennungsröhre  und  behandelt  bei 
beginnender  Rotglut  mit  trocknem  H2S.  W.  Muthmann  u.  L.  Stützel  (Ber. 
32,  (1899)  3414).  —  2.  Aus  Pr2(S04)3  durch  H  bei  Rotglut.  [Entsteht  so  wohl  nicht, 
s.  das  Sulfit.  Peters.]  P.  Joye  {Arch.  phys.  nat.  [4]  36,  (1913)  435).  —  2.  Aus  b)  im 
H2S-Strome  bei  600°  bis  700°.  Gewichtsabnahme  von  b)  in  85  Min.  bei  648°  l.l°/0, 
in  25  Min.  bei  725°  7.6,  in  30  Min.  bei  930°  7.7.  Biltz.  —  Hell  schokoladenfarbenes 
Pulver.  D.  5.042.  MUTHMANN  U.  StÜTZEL.  Braungelb.  Das  Reflexionsspektrum 
[das  einem  andern  oProd.  zukommt]  bei  gewöhnlicher  Temp.  [vgl.  S.  332]  (Absorptionsgebiet 
X  =  6570  bis  6400  Ä.)  hat  scharfe  schwache  Linien.  Stärkste  5005  (3);  mit  Stärke  2 :  6078, 
5103,  5076,  4719.  Joye.  —  An  der  Luft  beständig.  Entzündet  sich  leicht  beim 
Erwärmen.  Muthmann  u.  Stützel.  Feuchtigkeit  zers.  weniger  als  Nd2S3.  Joye.  Sd. 
W.  zers.  langsam  unter  Entw.  von  H2S.  LI.  in  verd.  Säuren.  Muthmann  u. 
Stützel. 

b)  PrS2.  —  Aus  Ce-haltigem  Pr(S04)3  wie  Pr202S  in  16  Stdn.  bei  580°. 
[Also  Ce-haltig]   —  Dunkel  rehbraun.     Biltz. 

Muthmann  u.  Stützel.  Biltz. 

a)  b) 

Pr  68.7  69.2 

Pr  74.52  74.70  S  23.5  23.1 

S  25.47 25.39  Polysulfid-S 7^8 7.7 

Pr2S3         1U0.00  100.09  PrS2  100.0  100.0 

B.  Prascodymoxysulfide.  a)  Pr202S.  —  Man  erhitzt  3.3  g  Pr2(S04)3, 
das  frei  von  Ce  und  H20  ist,  im  H2S-Strom,  der  etwa  10°/0  H,  keinen  O 
enthält  und  eine  2  m  lange  Schicht  GaCl2  passiert  hat,  —  (1)  bei  550°  bis 
570°  12  Stdn.  und  weitere  6  Stdn.  bei  730°,  oder  —  (2)  2.5  g  23  Stdn.  bei 
510°.  —  Hell  gelbgraues  Pulver.  —  Gef.  nach  (1)  80.8  u.  80.9%  Pr,  9.3  S;  nach 
(2)  8.9  S  (ber.   81.4,   9.3)    BlLTZ. 

b)  PrOS[?].  —  [Es  dürfte  C.  vorgelegen  haben.  Peters.]—  Erhitzen  von  Pr2(S04)s 
in  H  bei  900°  bis  zu  gleich  bleibendem  Gew.  —  Das  Reflexionsspektrum  [vgl.  S.  332]  hat 
die  Hauptlinien  (10):  497-497.5.  615.5—616,  616.5—617,  die  letzten  beiden  Banden  sehr 
scharf.     F.  Ephraim  {Ber.  61,  (1928)  83). 
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G.  Praseodymstdfit  (?).  ä)  Wasserfrei.  —  Aus  Pr2(S04)3  durch  Glühen  bei  900° 
(17  Min.)  oder  1800°  (30  Min.)  in  H  nebpn  überwiegendem  Pr203.  V.  M.  Goldschmidt, 
F.  Ulrich  u.  T.  Barth  (Skrifter  Oslo  [1]  1925,   Nr.  5,   9).  —  S.  a.  unter  A,    a)  und  B,  b). 

ß)  Wasserhaltig  [?].  —  Dürfte  ähnlich  Ce2(S03)3,  aq.  [S.  160]  sein.  H.  Grossmann  (Z. 
anorg.  Chem.  44,  (1905)  235). 

D.  Praseodymsulfate,  a)  Basisch,  a1)  Pr111  -Verbindung.  Pr203,S03. 
Bzw.  (PrO)2S04.  —  Aus  Pr2(S04)3  über  dem  Bunsenbrenner,  B.  Brauner 
u.  F.  Pavlicek  (J.  Chem.  Soc.  81,  (1902)  1264),  B.  Brauner  (Z.  anorg.  Chem. 
34,  (1903)  229),  bei  1000°,  Matignon  (III,  660);  durch  Erhitzen  an  der  Luft 
auf  800°  bis  850°,  wie  die  andern  basischen  Sulfate  der  seltenen  Erdmetalle.  Im 
Pt-Rohr  tritt  bei  1060°  (Druck  1250  mm)  noch  keine  Zers.  des  Pr2(S04)3  ein.  [S.  a.  unter  b1).] 
M.  Grünzweig  (Die  Gesamttensionen  der  Sulfate  einig,  seit.  Erden,  Dissert., 
Darmstadt  1913,  44);  L.  Wöhler  u.  M.  Grönzweig  (Ber.  46,  (1913)  1729). 
—  Schwach  grünes  amorphes  Pulver,  Matignon;  von  b)  unterschieden  durch 
einen  Stich  ins  Braungelbe  (Braune).  Grünzweig  (16,  Anm.);  Wöhler  u. 
Grünzweig  (1730)  —  Uni.  in  W.,  Matignon,  und  nahezu  unl.  in  verd.  Säuren. 
Wöhler  u.  Grünzweig. 

a2)  PrIV-  Verbindung  [?].  4Pr02,S03,21/2H20.  —  Aus  Pr02  (Erhitzen  von 
Pr(N03)3  auf  440°  oder  Schm.  mit  KN03  bei  400°  [vgl.  dazu  S.  341])  und  H2S04. 
B.  Brauner  (Proc.  Chem.  Soc.  14,  (1898)  70  [l];   Chem.  N.  77,  (1898)  161). 

b)  Normal.     Pr2(S04)3,xH20.     Bzw.  Pr[Pr(S04)3],xH20. 

b1)  Wasserfrei.  —  1.  Erhitzen  von  Pr203  mit  H2S04  bis  zum  gleich 
bleibenden  Gew.  von  Scheele  (II,  358;  111,  58);  P.  Joye  (Arth.  phys.  nat. 
[4]  36,  (1913)  436).  Dieses  ist  nicht  zu  erzielen,  Bailey  (J.  Chem.  Soc.  51,  (1887)  676); 
wohl,  weil  die  Temp.  nicht  bis  zur  Zers.  des  sauren  Sulfats  gesteigert  wurde.  Man  er- 
hitzt Pr203  mit  einem  beträchtlichen  Obsch.  H2S04  von  mittlerer  Konz.  im 
Luftbade  [mit  einem  kleinen  Übsch.  H2S04  vorsichtig  auf  Rotglut,  G.  Matignon 
(Compt.  rend.  142,  (1906)  277)],  zunächst  sehr  gelinde,  dann  ganz  allmählich 
immer  stärker,  zuletzt  über  den  Sdp.  der  H2S04,  hält  diese  Temp.  mehrere 
Stunden  und  läßt  über  P205  erkalten.  Saures  Sulfat  bildet  sich  nicht.  H.  G.  Jones 
(Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  352).  Man  dampft  die  Lsg.  von  Pr203  in  konz.  H2S04  (1:1) 
auf  dem  Sandbad  ein.  Ch.  Baskerville  u.  H.  Holland  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  74). 
Bildungswärme  +125  7  WE.  Matignon.  —  2.  Aus  dem  8-Hydrat  bei  450° 
im   el.  Ofen.      Haas  (10).    —   Allgemeine  Darst.- Weisen  s.  VI,  1,  565. 

Rein-grün,  kristsch.  Baskerville  u.  Holland.  Hellgrün.  Joye. 
D.15-8  3.726,  D.163  3.715;  Mol- Vol.  153/2.  von  Scheele.  —  Das  Reflexions- 
spektrum bei  gewöhnlicher  Temp.  [vgl.  S.  332]  (Absorption*grenze  X  =  6810  k.) 
ist  gekennzeichnet  durch  kannelierte  Banden  im  Gelb  (6030  bis  5780)  mit  ziem- 
lich scharfen  Maximis  (5966,  5913),  während  das  violette  Ende  viel  ver- 
waschener ist;  breite  scharfe  Bande  4816  (7),  wenig  scharfe  4685  (5),  4454  (7).  JoYE. 
Reflexionsspektrum  [s.  dagegen  das  von  b«,  §)]  (Maxima  in  der  Mitte  der  Ab- 
sorptionsgebiete) mit  442 — 446  (2)  (sehr  verwaschen),  469.5—470.5  (3), 
481.7—482.3.  Fr.  Ephraim  u.  R.  Bloch  (Ber.  61,  (1928)  80,  75).  — 
Zwischen  400°  und  800°  völlig  beständig.  Matignon.  Gesamttension  nach 
Grünzweig  (37): 


bei  t° 

810 

885 

930 

933 

937 

982 

1010 

mm  Hg 

15 

72 

173 

183 

194 

445 

659 
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Teildruck  pso  bei  900°  5.5  mm  Hg;  daraus  Dissoziationswärme  von  1  Mol. 
SO?  57.360  YVE.  Grünzweig  (41,  44);  Wöhler  u.  Grünzweig  (1728).  — 
L.  in  W.  unter  Erwärmung.  Matignon.  100  T.  W.  lösen  bei  0°  23.64  T., 
bei  20°   17.7.     von  Scheele. 

b2)  Wasserhaltig,  a)  Allgemeines.  —  Die  Löslichkeitskurve  des  8-Hydrats 
zeigt  bei  75°  bis  85°  eine  Unstetigkeit;  bei  85°  setzt  die  des  5- Hydrats  an. 
H.  Roelig  (Beiträge  2.  Kenntnis  der  seit.  Erden  des  Cerits,  München  181)8, 
39);  W.  Muthmann  u.  H.  Roelig  (Ber.  31,  (1898)  1725).  Die  Kurve  verläuft 
bis  zum  Sdp.  kontinuierlich.  Beim  Lösen  treten  zwischen  60°  und  84° 
keine  auf  Umwandlung  deutenden  Wärmetönungen  auf.  Auch  dilatometrische 
Verss.  ergeben  keinen  Anhalt  für  das  Bestehen  eines  5-Hydrats.  Dieses  bildet 
sich  aus  dem  8-Hydrat  beim  Erhitzen  mit  der  Lsg.  und  bei  anhaltendem 
Kochen  mit  W.  nicht.  Haas  (Beiträge  z.  Kenntnis  des  Pr  u.  Nd,  Dissert., 
Berlin  1920  [?,  Jahr  nicht  angegeben],  15,  16).  [Schreibmaschinenschrift.]  Die  B. 
eines  9-Hydrats  bei  Krist.- Verss.,  namentlich  bei  0°,  deutet  auf  Verum  einigung  des  Pr  mit 
La.  Roelig  (38).  Das  5- Hydrat  scheint  nur  bei  Verunreinigung  des  Pr  mit  Ge  zu  entstehen. 
Haas  (8,  17).  —  Die  Hydrate  mit  8,  15  und  17  Mol.  H20  sind  isodimorph  mit 
Wismutsulfat.  G.  Bodman  (Om  isomorfi  mel/an  salter  afvismut  och  de  sällsynta 
jordmetallerna,    Akad.  Afh.,    Uppsala  1906,    85).      [Weiteres  unter  Pr,  Ce  u.  Bi.} 

ß)  Mit  5  Mol.  H20.  —  1.  Aus  Sulfat-Lsg.  bei  90°  bis  100°.  Am  einfachsten 
durch  Einkochen  einer  ziemlich  verd.  Lsg.  Roelig  (39) ;  Muthmann  u.  Roelig 
(1726).  So  entsteht  das  8-Hydrat.  Haas  (15).  Aus  sd.  Lsg.  oder  aus  gesättigter 
beim  Erhitzen  auf  dem  Wssb.  von  Scheele  (III,  57;  II,  357).  —  2.  Man 
verdampft  die  Lsg.  von  Pr203  (mit  etwas  Nd2ü3)  in  verd.  H2S04  auf  dem  Wssb. 
bei  80°.  E.  H.  Kraus  (Z.  Kryst.  34,  (1901)  400).  —  3.  Aus  ö)  bei  75°, 
schnell  und  bequem  bei  85  °.  Rührt  man  bei  dieser  Temp.  eine  gesättigte  Lsg.  von  8) 
in  Berührung  mit  dem  Bodenkörper  heftig  um,  so  trübt  sie  sich  zunächst  unter  Ausscheidung 
von  ß),  in  das  darauf  auch  die  Bodenkristalle  glatt  übergehen.  RoELIG.  So  und  durch 
Kochen  mit  W.  kann  das  8-Hydrat  nicht  umgewandelt  werden.     Haas  (15). 

Kräftig  grüne  dicke  [auch  von  Scheele  (III),  feine,  von  Scheele  (II)]  Prismen, 
u.  Mk.  vielfach  Zwillinge,  isomorph  mit  dem  Gein-Salze  [S.  165].  Roelig.  Blaß- 
grün, völlig  entsprechend  dem  Ce2(S04)3,5H20.  Monoklin  prismatisch,  a :  b :  c  = 
1.4450:1:1.1157;  ß=101°16'.  Prismen  von  m{110),  a{10U},  am  Ende  q{Ul  1}.  Zwillinge 
nach  a.  (110) :  (FlO)  =  *70°25';  (011):  (OÜ) :  ==_*95°0';  (1 10) :  (011)  =  *47°  14l/a';  (TlO) : 
(011)  =  58°  1*2';  (100):  (011)  =  82°  25';  (011) :  (Oll)  =  15°  17'.  Vollkommen  spalthar  nach 
c{001}.  Starke  Doppelbrechung.  Ebene  der  optischen  Achsen  senkrecht  zu  b{OIO}.  Eine 
Bisectrix  last  senkrecht  zu  a.  KRAUS.  [Vgl.  a.  P.  Groth  [Chern.  Kryst.,  Leipzig  1908,  II, 
449).]  —  D.16  3.173.  Mol. -Vol.  207.48. —  Zwl.  in  W.,  das  zur  Ätzung  der  Kristall- 
flächen geeignet  ist.  Kraus  (402,  404).  Nimmt  leicht  W.  auf.  von  Scheele 
(III,  58).  100  T.  W.  lösen  bei  85°  1.6  (1.5)  T.  Pr2(S04)3,  bei  90°  1.35  (1.45), 
bei  95°  1.00  (1.02).  Geht  in  Lsg.  unter  75°  schnell  in  7)  über.  Roelig; 
MUTHMANN  U.  RoELIG.  —  Gef.  13.77  u.  13.72%  H20  (ber.  13.64),  Roelig;  gef.  nach  dem 
Abpressen  13.37%  H20  (Der-  13.67).     von  Scheele. 

7)  Mit  6  Mol.  H20  (?).   —  Entsteht  nach  (1)  unter  ß),  B.  Brauner  (Proc.  Chem. 

Soc.  14,  (1898)  71;    Chem.  N.  77,    (1898)    161),   nicht.     Roelig.     Die   Formel   wurde  durch 

die  große  Neigung  von  ß),  W.  aufzunehmen,  vorgetäuscht,  von  Scheele  (III,  58).  S.  a. 
Roelig  unter  ß). 

S)  Mit  8  Mol.  H20.  —  1.  Aus  s)  bei  Zimmertemp.  Roelig;  Muthmann 
u.  Roelig.    —    2.  Aus  Lsgg.  bei  0°  bis   80°,   Roelig;    Muthmann  u.  Roelig; 
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neben  -q)  bei  gewöhnlicher  Temp.  von  Scheele  (II;  III,  56).  —  3.  Wie  ß) 
bei  Tempp.  bis  20°  und  25°.  Kraus  (406).  —  4.  Aus  neutraler  oder  nahezu 
neutraler  Lsg.  (0.8  bis  1  °/0ig.)  durch  3/4  des  Vol.  an  Alkohol.  Die  Fällung 
beginnt  wie  aus  La^SO^-Lsg.  [S.  29].  W.  Biltz  (Z.  anorg.  Chem.  71,  (1911)  430). 
Man  löst  Pr2Os  in  einem  kleinen  Übseh.  verd.  HN03,  versetzt  mit  etwas  mehr  als  der  ber. 
Menge  konz.  H2SU4,  fällt  unter  Eiskühlung  mit  A.,  saugt  ab,  wäscht  mit  wenig  Eiswasser, 
A.  und  Ae.  und  trocknet  an  der  Luft.     Haas  (9). 

Dunkelgrüne  durchsichtige  luftbeständige  Kristalle,  von  Scheele,  Kraus; 
nach  (4)  hell  meergrüne  seidenglänzende  Blättchen,  lockerer  und  voluminöser 
als  die  Kristalle  aus  wss.  Lsg.  Biltz.  Monoklin  prismatisch,  a:  b  :c  =  2.9863 : 
1: 1.9995;  ß=  118°0'.  Flächenreiche  Kristalle  von  verschiedenem  Habitus,  z.  B. 
tafelig  nach  c{001},  verlängert  nach  der  b- Achse,  kurz  prismatisch  nach  {311};  sehr  ähn- 
lich denen  des  Di-Salzes  [so  auch  nach  Roelig].  BeobachteteFormeiK  c{00l},  u>{lll}, 
a{100},  p{10l},  tc{211},  o{111},  r{l01},  _£{3lT[,  x{311},  t{313},_o{207},  q{01 1}.  (100): 
(001)  =  *02°0';  (101_):(00_1J  =  40°46';  (111) :  (10 1)  =  *62°  51';  (31 1) :  (100)  =  52°  2';  (311): 
(000  =  88° 42';  (31 1) :  (3TI)  =  89°  35';  (311) :  (311)  ==  77° 44';  (101) :  (100)  =  37°47';  (lol) : 
(201)  =  3I°48/;  (1 II) :  (001)  =  f>9°47';  (11 1)  :(j00)  =  60°  0';  (011) :  (111)  =  19°  11';  (011): 
(100)  =  76°  37';  (111):  (100)  =  84°  6';  (011) :  (011)  =  120°56';  (1 1 1) :  (1 11)  =  101°32/;  (211) : 
(100)  =  66°13,;  (21l):(001)  =  80°5,;  (21 1) : (101)  =  60° 46';  (211) :  (201)  =  54°  56'.  Sehr 
vollkommen  spaltbar  nach  c,  deutlich  na«  h  p.  Kraus  (406).  [Vgl.  a.  Groth  (II,  454); 
Dufet  (378)  ]  Völlig  isomorph  mit  Er2(S04)3,8H20,  C.  Söderström  bei  von  Scheele 
(III);  mit  Y2(S04)3,8H20  und  andern  Sulfaten  dieses  Typus.  Verba  bei 
Brauner  (I).  —  D.13-3  2.827,  D.  1315  2.817,  Mol.-Vol.  252.7,  von  Scheele;  D. 16 
2.819,  Mol.-Vol.  252.67,  Kraus(412);  D.  20°  2.813,  Mol.-Vol.  253.9.  G.  V.  Hevesy 
(Z.  anorg.  Chem.  147,  (1925)  228;  150,  (1926)  68). 

Schwache  positive  Doppelbrechung.  Ebene  der  optischen  Achsen  senkrecht  zu 
b,  fast  genau  zu  c  {001}.  Schwache  anomale  Dispersion.  1.  Bisectrix  b- Achse.  Kraus. 
Brechungsindices  [s.a.,  nebst  andern  optischen  Eigenschaften,  VI,  1,  613]: 

Li:      «  =  1.5366         ß 
Na:  1.5399 

11:  1.5430 

Der  Achsenwinkel  2  V,  beob.  für  Li  84°  51',  nimmt  bis  zum  Absorptionsstreifen  in  Gelb  ab, 
erreicht  bei  D  plö'zlich  ein  Maximum  von  85°  28'  (beob.):  am  Rande  des  gelben  Absorptions- 
streifens zeigt  er  ein  Minimum  von  84°  37',  nimmt  dann  wieder  zu  bis  84°  52'  für  Tl. 
H.  Dufet  (Bull.  soc.  frang.  miner.  24,  (1901)  387).  Reflexionsspektrum 
[s.  dagegen  das  von  b1)]  mit  441—447.5(7),  469.7-471  (4),  482-482.8(10), 
585—595  (2).     Ephraim  u.  Bloch. 

Bei  450°  wasserfrei.  Haas  (10).  —  100  g  W.  lösen  nach  Roelig  (Muth- 
mann  u.  Roelig) 

bei  t°  0  18  35  55  75 

Pr2(S04)3  19.80    (19.79)        14.05     (14.10)         10.40    (10.31)         7.02     (7.09)        4.20    (4.13). 

In  100  g  gesättigter  Lsg.  sind  [in  Klammern  die-  umgerechneten  Werte  von  Muth- 
mann  u.  Roelig]  bei  25°  9.16  g  Pr2(S04)3  [35°  9.388],  50°  3.18  [55°  6.535],  75° 
1.64  [4.097],  85°  1.32  [1JMH],  100°  0  95  [95°  0.999].  Haas  (13).  Ätzfiguren 
durch  W.  bei  Kraus  (411).  Anhaltendes  Kochen  mit  W.  am  Rückflußkühler  verändert  nicht. 
Haas  (15).  —  H2S04  löst  besser  als  W.,  denn  100  g  gesättigte  Lsg.  in  n.  H2S04 
enthalten  bei  25°  9.44,  bei  50°  7.84  g  Pr2(S04)3.  Haas  (18).  —  Gef.  19.96 
u.  19.91%  H2U  (ber.  20.17),  Müthmann  u.  Roelig,  19.97  u.  20.06  (ber.  20.21),  von  Scheele, 
20.20  (her.  20.20),  Biltz;  39.46  Pr,  40.92  S04,  20.14  H20,  Summe  100.52  (ber.  39.41, 
40.40,  20.19).     Haas  (11). 


1.5459 

Y  =  1.5573 

2Vber.:  84°  45 

1.5494 

1.5607 

85  27 

1.5525 

1.5641 
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s)  Mit  12  Mol.  H20.  —  Vgl.  die  Ce-Verb.  [S.  170].  —  Aus   wss.  Lsgg.  bei  j 
wenig  über  0°  selten.  —  Feine  haarartige  Kristallbündel.    Geht  bei  gewöhn- 
licher Temp.  äußerst  schnell  in  5)  über.     Roelig  (39);  Muthmann  u.  Roelig. 

C)  Mit  151j2  Mol.  H20.  —  Einmal  bei  freiwilligem  Verdunsten  einer  verd. 
Pr2(S04)3-Lsg.    —   Große   gut   ausgebildete   Kristalle.     Nach   G.  Söderström 
monoklin,    a  :  b  :  c  =  0.9296  :  1  :  0.3709,   ß  =  82°  56'  12",   am   besten   ausgebildet:   (110), 
(010),  (011).      VON  SCHEELE.  —  Gef.  nach  dem  Abpressen  zwischen  Papier  32  61  u.  32.02°/,)  i 
H20  (ber.  32.20),  von  Scheele  (III,  55);  32.60  u.  32.62%  (ber.  32.91).    von  Scheele  (II). 

tj)  Mit  17  Mol.  H20.  —  Beim  freiwilligen  Verdunsten  einer  mit  der 
ber.  Menge  H2S04  versetzten  Pr(N03)3-Lsg.  —  Feine  glänzende  asbestähn- 
liche Nadeln.  Sehr  unbeständig.  Geht  leicht  in  ö)  über.  —  Gef.  nach  dem 
Abpressen  zwischen   Papier  35.26%  H20  (ber.  34.99).     VON  Scheele  (III,  54). 

\r)  Lösungen.  —  Über  Löslichkeit  s.  vorher  und  VI,  1,  601.  —  In  Lsg.  (2°/0ig.) 
ist  ein  kleiner  Teil  des  Pr  als  [Pr(S04)3]"\  denn  17°/0  des  Pr203  gehen 
zur  Anode.  E.  Bodlaender  (Beiträge  zur  Systematik  der  seit.  Erden,  Dissert., 
Berlin  1915,  39,  42).  —  Spektra  s.  S.  330  ff.  Absorptionsspektrum  auch  bei  Dufet 
(401);  Aufrecht  (39).  —  Gefrierpunkterniedrigung,  Dissoziationsgrad,  el.  Leitfähigkeit  s.  S.  335. 
Molarleitfähigkeit  (^)  bei  1  g-Mol.  in  o  1  Lsg.  nach  H.  G.  Jones  u.  H.  M.  Reese 
(Am.  Ghem.  J.  20,  (1898)  607): 

o        14.71       29.42       58.84     117.68     294.2       588  4       1176.8       1471.0       2942.0       5884.0 
fji0     98.33     117.43     141.42     169.47     217.83     262.65       317.10       331.43       403.37       482.61 

—  Beim  Fällen  mit  BaC!2  wird  Pr  mitgerissen,  Marignac;  auch  aus  sehr  verd.  stark 
salzsaurer  Lsg.  H.  C.  Jones  {Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  351).  Die  Menge  wird  vermindert, 
wenn  man  die  Pr2(S04)3-Lsg.  mit  NH3  fällt,  zum  Filtrat  BaCI2  gibt  und  ansäuert.  Haas    (10). 

c)  Sauer.    Pr2(S04)3,3H2S04.    Bzw.  Praseodymschwefelsäure.    Pr(HS04)3. 

—  Aus  Pr2fS04)3  und  sd.  H2S04.  Matignon  (III,  659);  B.  Brauner  u. 
J.  Picek  (Z.  anorg.  Chem.  38,  (1904)  330).  [S.  a.  die  Nd-Verb.;  weiteres  VI,  1,  565.] 
Bildungswärme  aus  den  Lsgg.  der  Bestandteile  -+-  24.2  WE.  Matignon.  — 
Hellgrüne  seidenglänzende,  Brauner  u.  Picek,  monokline,  Matignon,  Nadeln. 

—  Reflexionsspektrum  (Maxima  in  der  Mitte  der  Absorptionsgebiete)  mit  442 — 448 
mfx  (8),  469.5  -471.5  (6),  482—484  (10),  585-593  (2).  Fr.  Ephraim  u. 
R.  Bloch  (Ber.  61,  (1928)  79,  75).  —  Erhitzen  in  der  Leere  zers.  unvollständig. 
Es  werden  zers.  °/0  Salz  in  3!/2  Stdn.  bei  180°  2.7,  230°  70.3,  280°  92.6;  in  7  Stdn.  4.1,  83.1,  94  7. 
Brauner  u.  Picek  (337).  —  Wl.  in  W.    In  100  g  Lsg.  sind  1.02  g.    Matignon. 

Brauner  u.  Picek.  Brauner  u.  Picek. 

Pr203                38.09       38.0  i      38.37  Pr203  38.09  38.04      3S.37 

S03                    55.65       55.21       56.25  S03  geb.  27.82  26  76       27.92 

H20 6.26        5.60        6.37                 H2SQ4 3409  34.85       34.70 

Pr203,6S03,3H20      100.00       98.85  100.99  Pr203,3S03,3H2S04     10U.00  99.65  100.99 

E.  Praseodymdithionat.  Pr2(S206)3,12H20.  —  Aus  der  fast  sirupdicken 
Lsg.  von  Pr2(S04)3  und  BaS206  über  H2S04.  —  Große  sehr  schnell  zer- 
fließende Kristalle.  Gibt  beim  Erwärmen  oder  längerem  Stehen  S02  ab.  — 
Gef.  33.13,  nach  (III)  33.11  °/0  Pr203   (ber.  33.65).     VON  Scheele  (II,  361;  III,  65). 

F.  Praseodym,  Schwefel  und  Stickstoff,  a)  Ammoniumpraseodymsulfat. 
(NH4)Pr(S04)2,xH20.    a)   Wasserfrei.  —  Siehe  ß). 

ß)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Ziemlich  große  Kristalle.  D.  166  2.531,  D. 162  2.532, 
Mol.-Vol.  167.0.  —  An  der  Luft  und  über  H2S04  beständig.  Bei  170°  wasser- 
frei. —  Wl.  in  k.  Wasser"     von  Scheele  (II;  III,  60). 
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von  Scheele.  von  Scheele. 

a)                Berechnet                  Gefunden  ß)      Berechnet         Gefunden 

Pr203         329.0          46.91         47.08        46.70  (II)            (III) 

S03           320.24                                        45.61  H20         17.05         16.85        16.80 

b)  Hydrazinpraseodymsulfat.  (N2H5)Pr(S04)2,l  l\2W20.  —  Aus  Eis- 
wasserlsg.  von  Pr2(S04)3  durch  (N^Ös^SC^  abgeschieden.  —  Kristsch. 
100  g  gesättigter  Lsg.  enthalten  bei  15°  11.5  g  wasserfreie  Verb.,  50°  9.7, 
60°  7.3,  100°  7.0  (ähnlich  wie  bei  der  Nd-Verb.).  -  Gef.  35.30%  Pr,  49.31  S04 
(ber.  35.80,  48.91).     Haas  (21,   24,   22). 

Praseodym  und  Selen. 

A.  Praseodymselenite.  a)  Normal.  Pr2(Se03)3.  —  In  Darst.  und  Eigen- 
schaften wie  die  La- Verb.  [S.  311.     Espil.  —  S.  a.  unter  b,  ß). 

b)  Sauer.  PrH(Se03)2,xH20.  a)  Mit  unbestimmtem  H20-Gehalt.  — 
1.  Aus  Pr203  durch  sd.  Se02-Lsg.  —  2.  Aus  a)  und  wss.  Se02.     Espil. 

ß)  Mit  llj2  Mol.  H20.  —  Man  fällt  Pr2(S04)3-Lsg.  mit  Na2Se03,  setzt 
zum  amorphen  Nd.  H2Se03-Lsg.  und  läßt  bei  gewöhnlicher  Temp.  stehen. 
Die  Umwandlung  erfolgt  bald.  Pressen  zwischen  Papier.  —  Feine  Nadeln,  die  kleine 
Bälle  bilden.  —  Gef.  37.85%  Pr203,  52.42  Se02,  6.69  Kristall-H20  iber.  38.92,  52.53,  6.39). 
von  Scheele  (II,  362;  III,  66). 

B.  Praseodymselenat.  Pr2(Se04)3.xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Durch  Er- 
hitzen von  ß)  auf  200°.  —  D.  u-8  4.297  (4.30),  D.17-2  4.313.  Mol.-Vol.  164.9 
(165  0).  von  Scheele  (II,  360;  III,  63).  —  Reflexionsspektmm  (Maxima  in  der 
Mitte  der  Absorptionsgebiete)  mit  469.5— 472  m  (JL  (3),  482-484  (10).  EPHRAIM 
U.  BLOCH  (80,  75).  —  Gef.  46.38  (46.3»)  °/0  Pr203,  53.71  (53.70)  Se03  (ber.  46.32,  53.68). 
von  Scheele.     [Die  eingeklammerten  und  ber.  Zahlen  nach  Scheele  (III).] 

ß)  Mit  5  Mol.  H20.  —  Durch  Erhitzen  einer  Lsg.' auf  dem  Wssb. 
Pressen  zwischen  Papier.  —  Strahlenförmige  angeordnete,  dem  Pr2(S04)2,5H20 
ähnliche  Prismen.  —  Gef.  nach  (II)  bei  2  Bestt.  10.93%  H20;  nach  (III)  10.95  u.  11.63 
(ber.  11.26).     VON   SCHEELE   (II;    III,    63). 

7)  Mit  8  Mol.  H20.  —  Man  löst  Pr203  in  H2Se04  (leicht)  und  krist. 
über  H2S04  bei  gewöhnlicher  Temp.  —  Große  zwl.  Kristalle.  Nach  Söder- 
ström  (bei  Scheele  III)  monokline  Prismen  nach  der  senkrechten  Achse, 
Prismenflächen  oft  stark  gestreift;  a :  b :  c  =  1.2735 : 1 : 1.4331 ;  ß  =  95°  26';  Be- 
obachtet: (100),  (110),  (010),  (Oll).  D.  13  l  3  079,  D.  l3'9  3.109.  Mol.-Vol.  347.5,  bzw. 
[nach  (III)]  276.1.  von  Scheele  (II;  III,  61).  —  Reflexionsspektrum  mit 
443-447.6  ni(x  (Max.  446.8)  (6—7),  470  8—472  2  (4),  482.8—484.1  (10). 
Ephraim  u.  Bloch.   —  Gef.  17.32  (17.33)%  H20  (ber.  16.87).     von  Scheele. 

G.  Ammonium  praseodymselenat  (?).  —  Beim  Abdampfen  eines  Gemisches  der 
Einzellsgg.  krist.  nur  Praseodymselenat.     von  Scheele  (II,  361;  III,  65). 

Praseodym  und  Fluor. 

Praseodymfluorid.  PrFI3,xH20.  —  [Die  verschiedenen  Eigenschaften  lassen  es 
zweifelhaft  erscheinen,  ob  die  im  folgenden  angenommenen  Verbb.  immer  vorgelegen  haben.  P.] 

a)  Wasserfrei  —  1.  Lösen  von  Pr6Ou  [S.  342]  in  h.  HFL  Prandtl  u. 
Huttner  (II,  244).  —  2.  Man  erwärmt  Pr(N03)3-Lsg.  mit  HF1  auf  dem  Wssb., 
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filtriert  und  trocknet  an  der  Luft  und  im  Exsikkator.  J.  Popovici  (Ber.  41, 
(1908)  634).  —  3.  Aus  PrC2  durch  Fl  oder  HFL  H.  Moissan  (Compt.  rend.  131, 
(1900)  597).  —  Gelbliche  glänzende  Kristalle  von  grünem  Reflex.  Popovici. 
Nicht  sichtbar  krist.  Im  Reflexionsspektrum  (Maxima  in  der  Mitte  des  Ab- 
sorptionsgebiets)  stärkste  Linien:  436— 449  m  fx(  10),  464—472(6),  479.5—481  (8). 
F.  Ephraim  u.  R.  Bloch  (Ber.  61,  (1928)  68,  72).  Die  weite  Verschiebung  des 
Spektrums  nach  dem  kurzwelligen  Ende  ist  eine  Folge  der  starken  Kontraktion  des  Pr-At. 
in  der  Verb.  Diese  erklärt,  daß  die  Verb,  nicht  sichtbar  krist.  und  unl.  ist.  Ephraim  u. 
Bloch  (68).  —  Wl.,  Prandtl  u.  Huttner;  unl.  Ephraim  u.  Bloch. 

ß)  Mit  3  Mol.  H20(?).  —  Bei  der  ungewöhnlich  starken  Kontraktion  des  Pr  im 
PrFls  kann  es  kaum  noch  so  viel  Affinität  übrig  haben,  um  H20  festzuhalten.  Das  H20 
wird  also  wohl  durch  Kapillarität  gebunden  sein,  eine  Art  Packungs-W.  vorstellen. 
Ephraim  u.  Bloch  (69).  —  Im  Reflexionsspektrum  stärkste  Linien:  437  —  447  (10)r 
478—480  (8),  480—481  (7).     Ephraim  u.  Bloch  (72). 


Praseodym   und   Chlor. 

A.  Praseodymchloride.  A1.  Praseodym(2)-chlorid.  PrCl2  (?).  —  Besteht 
wahrscheinlich,  obgleich  es  sich  aus  PrCI3  und  H  (oder  NH3)  nicht  bildet.     C.  Matignon  u. 

E.  Cazes  {Compt.  rend.  142,  (1^06)  85:  Ann.  Chim.  Phys.  [8|  8,  (1906)  421). 

A2.  Praseodym(3)-chlorid.  PrCl3,xH20.  a)  Wasserfrei,  a)  Bildung  und 
Darstellung.  —  S.  a.  VI,  1,  568.  —  1.  Pr  wird  in  Cl  erhitzt.  Matignon  (VII, 
371).  —  2.  Aus  den  Oxyden  in  HCl-Gas  bei  400°.  Bildungswärme  aus  Pr203 
147.8  WE.  Matignon  (VII,  385).  [S.  a.  Pr6On,  S.  334.]  —  3.  Pr407  wird  im 
S2C)2-Dampf  erhitzt.  [Vgl.  S.  193  und  VI,  1,  569.]  Zunächst  wird  bei  etwa  500°  die 
M.  hellgelb  unter  Red.  zu  Pr2ü3.  F.  BoüRION  {Ann.  Chim.  Phys.  [8]  21,  (1910) 
67  [Hl])-  1°  einem  besonderen  App.  Die  Rk.  beginnt  unter  deutlicher  Rotglut  und 
geht  bei  10  g  Oxyd  in  30  Min.  zu  Ende.  Temp.  im  Rk.-Raum  zu  Schluß  gegen  1000°. 
A.  Voigt  u.  W.  Biltz  (Z.  anorg.  Chem.  133,  (1924)  284).  Aus  Pr203  in  einem 
mit    SC12,     C.  Matignon    u.    F.   Bourion    (Compt.  rend.  138,     (1904)    631), 

F.  Bourion  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  20,  (1910)  559)  [I]),  [das  allerdings  als  Dampf 
sich  wie  ein  Gemenge  von  S2C12  und  Cl  verhält,  Bourion  (II,  50)]  beladenen  Cl- Strom. 
Matignon  (VII,  379).  S2CI2  allein  ist  vorzuziehen.  Bourion.  —  4.  Aus  Pr203  [oder 
Pr6On?]  und  CC14  bei  250°.  P.  Camboulives  (Compt.  rend.  150,  (1910)  175). 
—  5.  Pr2S3  wird  in  trocknem  HCl  erhitzt  (wie  CeCl3  [S.  193]).  Muthmann  u. 
Stützel.  —  6.  Aus  Pr2(S04)3  in  einem  mit  S2C12  beladenen  Cl-Strom. 
Matignon  (VII,  380). 

7.  Entwässerung  der  Hydrate:  Aus  b,  a)  (in  1  Stde.)  oder  b,  8)  beim 
allmählichen  Erhitzen  im  HCl-Strom  auf  180°  unter  Blasserwerden.  Gef.  Gew.- 
Verlust  bei  a)  6.85  (ber.  6.79),  bei  8)  34.14  (ber.  33.82).  MATIGNON  (III,  427;  VII,  393). 
Trocknen  im  HCl-Strom  bei  250°.  Neumann  u.  Richter.  Aus  b,  ?)  bei  110°  bis 
115°  oder  180°  bis  195°.  J.  H.  Kleinheksel  u  H.  C.  Kremers  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  50,  (1928)  962).  Man  salzt  die  konz.  Lsg.  von  Pr407  [nach  S.  3-27  gereinigt] 
in  HCl,  aus  der  freies  Gl  durch  Erhitzen  auf  einem  elektrischen  Ofen  ausgetrieben  ist, 
bei  0°  durch  HCl-Gas  aus  (zur  weiteren  Reinigung  werden  die  Kristalle  zentrifugiert 
und  gewaschen,  worauf  das  Verf.  zwei-  bis  dreimal  wiederholt  wird),  treibt  das  meiste 
H20  unter  100°  in  einem  trocknen  Gemenge  von  N  und  HCl  aus,  steigert 
in  ihm  die  Temp.  auf  165°  und  erhitzt  die  im  wesentlichen  wasserfreie  Verb, 
in  HCl  allein  allmählich  weiter  bis  auf  350°.  Man  kann  dann  möglichst  schnell 
auf   Dunkelrotglut    und    bis    zum   Schmelzen    (818°)  erhitzen,  HCl  durch  N  ersetzen  und 
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in  diesem,  zuletzt  in  Luft  erkalten  lassen.  G.  P.  Baxter  u.  J.  Stewart  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  37,  (1915)  524  [1];  Z.  anorg.  Chem.  92,  (1915)  171).  Man  ent- 
wässert [wohl  8)]  im  offenen  Gefäß  bei  etwa  200°  so  weit  wie  möglich, 
leitet  im  wagerechten  Glasrohr  [Einzelheiten  des  App.  im  Original]  trocknen  HCl 
4  Stdn.  bei  400°  und  beim  Nachlassen  der  B.  von  H20  bei  550°  über  die 
Verb.,  läßt  abkühlen  und  verdrängt  HCl  durch  trockene  Luft.  Fr.  Ephraim 
u.  R.  Bloch  (Ber.  59,  (1926)  2699  [I]).  —  8.  Man  erhitzt  den  Rückstand 
einer  auf  dem  Sandbade  bei  etwa  130°  eingedampften  Lsg.  von  Pr407  in 
HCl  im  trocknen  und  luftfreien,  mit  S2G12-Dämpfen  beladenen  Gl-  oder 
Gl-HGl-Strom.  Matignon  (V,  1181;  VII,  381).  —  9.  Aus  den  Ammoniakaten 
bei  300°.  Ephraim  u  Bloch  (I,  2704,  Fußnote  14).  —  10.  Aus  PrC2  in  Gl 
beim  Erwärmen,  in  HCl  bei  Rotglut.     Moissan. 

ß)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Nach  (3)  grüne  lange  Nadeln, 
Bourion;  nach  (5)  grün  kristsch.,  Muthmann  u.  Stützel;  nach  (7)  hellgrün, 
Kleinheksel  u.  Kremers;  nach  (7)  blaßgrünes  Pulver,  nach  (8)  hellgrüne 
durchscheinende  Kristalle,  aus  der  Schm«  lze  lange  Nadeln,  sehr  ähnlich  dem 
stabförmigen  Aragonit,  isomorph  mit  LaCl3,  NdCl3  und  SmCl3.  Matignon.  Nach  (9) 
11.8  mal  so  volumniös  wie  das  Ammoniakat.  Ephraim  u.  Bloch  (I,  2702).  — 
D.  I  4.07  (in  Amylbenzoat,  +0.5%).  BoURION;  D.  l£  4.017  (des  geschm.,  in  Nitrobenzol), 
Mol.-Vol.  61.48,  Matignon;  D  25  4.020  (für  das  umgeschm.),  G.  P.  Baxter  u.  Gh.  F. 
Hawkins  (J.  Am.  Chem.  Soc.  38,  (1916)  270);  D. 25  4.15,  Kleinheksel  u. 
Kremers;  D.25  4.12,  Mol.-Vol.  59.9.  Ephraim  u.  Bloch  (I,  2698).  —  Die  ebullio- 
skopische  Best,  des  Mol  -Gew.  in  abs.  A.  ergibt  247.4.  B.  Brauner  {Proc. 
Chrm.  Soc.  17,  (1901)  65).  —  Schmp.  810°,  Bourion;  785°,  Voigt  u.  Biltz 
(287);  823°.  Kleinheksel  u.  Kremers.  Überschmelzung  9°  bis  10°.  Beim 
Abkühlen  der  Schmelze  sinkt  die  Temp.  langsam  auf  797°  (801  °t  und  steigt  dann  plötzlich 
auf  8012°  (80ö°),  wo  sie  einige  Sekunden  stehen  bleibt.  Beim  Erhitzen  Verzögerung  zwischen 
808°  und  812°  (2  Verss.).  Bourion.  Schm.  [schnell,  Muthmann  u.  Stützel]  bei 
Rotglut  bzw.  818°  in  HCl,  Matignon,  zu  einer  dunkelgrünen,  fast  schwarz 
werdenden  FL,  Matignon,  Bourion,  die  beim  Abkühlen  zu  einer  grünen  M. 
erstarrt.  Matignon.  Schm.  man  längere  Zeit  (V2  Dis  *  Stde.)  in  HCl,  so  ent- 
steht PrOGl,  nicht  PrC!2,  in  wachsender  Menge,  wohl  infolge  einer  Spur  Luft  im 
HGl-Gas.  Baxter  u.  Stewart  (528).  Schwer  flüchtig,  Muthmann  u.  Stützel; 
bei  1000°  fast  nicht.     Matignon.     Sdp.  >1000°.     Voigt  u.  Biltz  (287). 

Das  charakteristische  Reflexionsspektrum  [der  hellgrünen  Verb,  nach  Darst.  (5)] 
bei  gewöhnlicher  Temp.  [vgl.  S.  332 1  (Absorptionsgrenzen  X  =  6600  u.  6400  Ä.)  hat  klare 
und  begrenzte  Banden  im  Blaugrün  und  ziemlich  verwaschene  Gruppen  im 
Gelb.  Z.  B.  5990  bis  5775  Bande,  Gruppe  5990  bis  5775  mit  Maximum  bei  5895  (Stärke  4), 
4806  (6),  4446(6;  15  Ä.  breit).  P.  Joye  (Arch.  phys.  nat.  [4]  36,  (1913)  434).  Die 
Absorptionen  sind  scharfe  Linien,  die  in  Gelb  und  in  Blau  je  zwei  Gruppen 
bilden:  X  =  603*,  602.5*,  599.5,  {597.5*,  595.5*,  59H.5*},  {587,582  5*,  580,  578},  {49U.5*, 
488*,  487.5*,  484.5},  {481.5,  477.5,  474.5*,  473  5*,  47**,  471.5*,  469}.  [*  stärkste 
Absorptionen.]  K.  A.  Hofmann  u.  K.  Höschele  {Ber.  47,  (1914)  246).  Im 
Reflexionsspektrum  stärkste  Linien  (Maxima  der  Absorption  in  der  Mitte  der  an- 
gegebenen Gebiete)  448  8—451.8  mfx  (10),  474.2—476.2  (6),  488.5—491  (7). 
Fr.  Ephraim  u.  R.  Bloch  (Ber.  61,  (1928)  72  [II]).  [S.  a.  Ephraim  u.  Bloch  (I, 
2704).]  Das  Spektrum  der  Verb,  nach  Dar>t.  (9)  gleicht  nicht  völlig  dem  der  Verb,  nach 
Darst  (7),  ähnelt  in  einer  Gruppe  mehr  dem  des  PrCl3,NH3.  Ephraim  u.  Bloch  (I,  2698). 
—  Magnetisierungszahl  %  X  106  =  +9.52,  Molekularmagnetismus  k  X  106  = 
+3.36    (Feldstärke  rd.  10000  (cgs);    697   g/1;    19°).      St.    Meyer    ( Wied.    Ann.    69. 
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(1899)  243).   [Weiteres  Magnetisches  S.  335  und  VI,  1,  628,]  —  Spez.  el.  Leitfähigkeit  |; 
(im  Mittel,  korr.)  nach  Voigt  u.  Biltz  (286): 


t° 

824 

849 

875 

902 

935 

*965 

X 

0.82 

0.89 

0.97 

1.06 

1.16 

1.26 

Temp.-Koeffizient  0.0036.  Voigt  bei  W.  Biltz  (Z.  anorg.  Chem.  133,  (1924) 
307).  Der  Wert  von  %  beim  Schmp.  ist  um  rd.  10°/0  zu  erhöhen.  W.  Biltz 
u.  W.  Klemm  (Z.  physik.  Chem.  110,  (1924)  323).  Zers -Spannung  (des  zur  Ver- 
meidung der  Zers.  durch  feuchte  Luft  mit  KCl  zusammengeschm.)  bei  737°  1.45  Volt, 
791°  1.35,  827°  1.28,  872°  1.20,  925°  1.10.  Mittlerer  Temp.-Koeffizient 
1.862  X  10"3.     B.  Neumann  u.  H.  Richter  (Z.  Elektrochem.  31,  (1925)  303). 

7)  Chemisches  Verhalten.  —  H  oder  NH3  red.  nicht  (entgegen  SmCl3).  Matig- 
non  u.  Gazes.  [S  a.  unter  AVJ  —  0  und  W.- Dampf  führen  das  geschm.  in 
PrOGl  [s.  dieses,  S.  358J  über.  Fl.  Gl  wirkt  nicht.  Trockner  HBr  und  HJ 
[auch  Bourion]  verdrängen  Gl.  [S.  a.  unter  P.  Br3  und  PrJ3.]  Matignon.  —  Hygro- 
skopisch, Muthmann  u.  Stützel;  stark,  Bourion,  Joye;  verhältnismäßig  wenig. 
Voigt  u.  Biltz  (284).  Klar  1.  in  W.  unter  Zischen  und  starker  Erwärmung, 
Matignon;  unter  denselben  Erscheinungen  wie  CeCl3  [S.195].  Bourion.  Lösungs- 
wärme 33  WE.  bei  18°.  Die  Aufnahme  von  1  Mol.  H20  entwickelt  3.2,  die 
von  7  Mol.  H20  18.4  WE.  Matignon  (111;  VII).  In  Lsg.  nicht  hydrolysiert. 
Bourion.  —  Swl.  in  wasserfreiem  Hydrazin.  Die  mittelmäßig  leitende  Fl.  scheidet  an 
der  Kathode  einen  schwachen  braunen  Nd  ab.  T.  W.  B.  Welsh  U.  H.  J.  BRODERSON 
(J*.  Am.  Chem.  Soc.  37,  (1915)  822).  —  Uni.  in  den  Chloriden  des  P,  As,  Sn. 
—  LI.  in  A.  [vgl.  die  Verb,  unter  Pr  u.  C],  unl.  in  Ae.,  [1.  in  Ae.,  J.  M.  Matthews 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  (1898)  852)],  Kohlenwasserstoffen,  Chloroform  und 
vielen  org.  Basen.  Anilin  und  Toluidin  lösen  spurenweise,  Phenylhydrazin 
mehr,  100  g  Pyridin  2.14  g  [s.  auch  unter  Pr  und  G].  Chinolin  löst  nicht  und  liefert 
keine  Verb.    Matignon  (111;  VII).     Unl.  in  Amylbenzoat.     Bourion. 

Bourion  (II).     Voigt  u.  Biltz.     Bourion  (I).     Bourion*).  Matignon. 

(3)  (8) 

Pr  56.89  56.64  57.19  56.70         56.68 

Cl  43.11  42.99 42.85 42.71 42.30  4^.00 

PrCl3       100.00  99.63  10U.04  99.70 

*)  bei  Matignon  (VII,  379).  —  Ber.  56.98  Pr,  43.02  Cl.     Voigt  u.  Biltz  (285). 

b)  Wasserhaltig,  a)  Mit  1  Mol.  H20.  —  B.  s.  a.  unter  a).  —  Aus  8)  oder 
besser  y)  durch  allmähliches  Erhitzen  in  trocknem  HCl  auf  108°.  Gef.  Gew.- 
Verlust  bei  8)  29.28%  (ber.  28.95),  bei  7)  25.42  (ber.  25.38).  Bei  140°  entsteht  schon  teil- 
weise a)  (gef.  54.10%  Pr,  ber.  für  b,  a)  53.01).  —  Bei  165°  beginnt  in  HGl  weitere 
H20-Abgabe.  Sie  wird  vollständig  bei  180°  (in  l/2  Stde).  —  LI.  in  W.  unter 
Zischen.  Lösungswärme  bei  18°  28.9  WE.  —  Gef.  53.00%  Pr,  6.85  H20  (ber. 
53.01,  6.80).    Matignon  (III;  VII,  371,  392). 

ß)  Mit  3  Mol.  H20.  —  S.  a.  unter  8).  —  Aus  ?)  bei  3  Monate  langem 
Verweilen  in  trockener  Luft.  —  Gef.  46.45%  Pr  (ber.  46.67).    Matignon  (VII,  392). 

7)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Vgl.  a.  unter  8).  —  1.  Aus  5)  bei  14  Tage  langem 
Verweilen  in  trockner  Luft.  Matignon  (VII,  371,  391).  —  2.  Aus  der  Lsg. 
von  Pr203  [Pr407  durch  H  red.]  in  alkoh.  HGl  durch  Fällen  mit  Ae.  in  Ggw.  von 
etwas  W.  wie  die  La- Verb.  [S.  36].  E.  Bodlaender  (Beiträge  z.  Systematik  d  seit. 
Erden,  Dissert.,  Berlin  1915,  12).  —  Hydrolyse  s.  unter  e).  -  Gef.  40.44%  Pr,  29.95 
Cl  (ber.  39.61,  29.97).     Bodlaender  (28). 
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S)  Mit  7  Mol.  H20.  —  Ob  dieses  Hydrat  oder  f)  vorliegt,  bleibt  noch  sicher  zu 
stellen.  M.  E.  Lembert  (Z.  physik.  Chem.  10*,  (1923)  127).  —  B.  s.  a.  unter  a).  —  1.  Aus 
Stark  konz.  Lsg.  von  Pr203  in  HCl  Über  H2S04.  Pressen  zwischen  Papier.  VON 
Scheele  (II,  352;  III,  45).  —  2.  Man  erwärmt  und  kocht  das  schwarze  Per- 
oxyd mit  alkoh.  HCl  längere  Zeit,  setzt  etwas  W.  zu  und  läßt  erkalten. 
R.  J.  Meyer  u.  M.  Koss  (Ber.  35,  (1902)  2624).  Man  löst  Pr407  [nicht  möglich, 
Bodlaender  (12)]  in  mit  HCl  gesättigtem  A.,  filtriert  durch  Asbest,  versetzt  mit  wenigen 
Tropfen  W.,  kühlt  auf  etwa  —15°  ab,  dekantiert  mehrmals  mit  abs.  Ae.,  löst  in  neutralem 
A.,  versetzt  mit  einigen  Tropfen  W.,  täilt  unter  starker  Kühlung  mit  Ae.,  saugt  ab  und 
wäscht  einmal  mit  Ae.  So  wird  Anziehen  von  Feuchtigkeit  beim  Absausren  vermieden. 
A.  Aufrecht  (Die  Lichtabsorpt.  von  Praseodymsalz-Lsgg.,  Dissert.,  Berlin  1904,  48). 

Große  Kristalle.  Nach  Söderström  [bei  Scheele  (III)]  trikline  Tafeln  nach 
{001}.  Beobachtet  {110},  {110},  {100},  {010},  {001},  {111}.  Isomorph  mit  der  La- Verb. 
D.162.25,  Mol. -Vol.  165.8  (Mittel  aus  je  2  Best.),  von  Scheele.  Hellgrüne  Nadeln. 
Meyer  u.  Koss.  —  Im  Reflexionsspektrum  stärkste  Linien  444 — 448.4  m  (x 
(Max.  447.8)  (8),  472.2—473.2  (6),  482.2—483.4  (10),  584.4—585.2  (6), 
594.5—596  (8).  Ephraim  u.  Bloch  (II,  72).  —  Verwittert  nicht  über  H2S04. 
von  Scheele.  Verliert  im  Exsikkator  in  etwa  14  Tagen,  ehe  es  völlig  ver- 
wittert, 1  Mol.  H20  [vgl.  a.  unter  •()],  nach  weiteren  3  Monaten  4  Mol.  H20, 
dann  noch  mehr;  beim  allmählichen  Erhitzen  in  trocknem  HCl  auf  108° 
etwa  6,  auf  180°  7  Mol.  H20.  Schm.  bei  105°,  Matignon  (III,  427;  VII,  370); 
111°,  etwas  niedriger  in  HCl-Gas.  Baxter  u.  Stewart.  Bei  115°  gehen  an  der 
Luft  H20  und  HCl  fort  unter  teilweiser  B.  von  Oxychlorid.  Matignon.  — 
Zerfließlich.  von  Scheele.  LI.  in  W.  100  g  W.  lösen  334.2  g  (oder  103.9  g 
wasserfreie  Verb.)  bei  13°.  Lösungswärme  bei  17°  5.3  WE.  Matignon 
(III,  427;    VII,  3ö6).      [Eigenschaften  der  Lsg.  unter  s).] 

Scheele  (II)  Scheele  (III) 

Berechnet  Gefunden 

Pr  140.5  37.67         37.66        37.70  37.83         37.88 

3C1         106.35         28.51  28.52        28.43  28.44 

e)  Lösungen.  —  D.  }jj  der  bei  14°  gesättigten  Lsg.  (des  7-Hydrats)  1.687, 
nach  Einleiten  von  HCl  (wodurch  PrCI3  teilweise  fällt)  1.574.  Diese  Lsg. 
enthält  bei  13°  41.05%  PrCl3  und  7.25  HCl.  Matignon  (VII).  —  Das  Absorptions- 
spektrum entspricht  dem  Reflexionsspektrum  der  festen  Verb,  a)  [S.  355]  mit 
einer  schwachen  Verschiebung  nach  Violett.  Joye  (435).  Es  hat  die  Banden: 
440.7—446.7  m  (x,  467.7—470.2,  481.4—483.6,  588-591.5,  595-596.5. 
Ephraim  U.  Bloch  (II,  72).  Im  übrigen  s.  S.  330.  Einzelheiten  über  das  Absorptions- 
spektrum in  neutraler  wss.  Lsg.,  in  konz.  HCl,  in  neutraler  und  saurer  alkoh.  Lsg.  bei 
Aufrecht  (39,  43,  48,  50).  —  Gefrierpunkt-Erniedrigung,  Dissoziation,  el.  Leitfähigkeit  s. 
S.  3*5,  Leitfähigkeit  auch  H.  C.  Jones  u.  H.  M.  Reese  (Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  606).  — 
Wasserfreies  ist  in  Lsg.  nicht  hydrolysiert.  Bourion.  Hydrolysengrad  (12°, 
13°)  des  PrCl3,6H20  in  n/10.  Lsg.  0.00427°/0,  n'32.  0.00832  (aus  den 
Potentialen  gegen  die  H*-Elektrode  0.3034,  0.3171  Volt).  BODLAENDER  (53).  pH  in 
0.3330  n.  Lsg.  2.662,  0.0333  n.  3.880,  0.00333  n.  5.417.  Kleinheksel 
u.  Kremers  (965).  —  NH4C1  fällt  (aus  der  gesättigten  Lsg.)  kein  Doppelsalz. 
Die  konz.  h.  Lsg.  (des  7-Hydrats)  löst  beträchtliche  Mengen  Pr2(C204)3,  das 
beim  Erkalten  als  Chloridoxalat  krist.;  ebenso  die  Oxalate  der  andern 
seltenen  Erdmetalle,  ihre  Formiate,  die  Oxalate  des  Fe11,  Ni,  Co.  Matignon 
(VII,  386). 

B.  Praseodymoocychloride.  a)  PrOCl.  —  B.  bei  Einw.  von  Feuchtigkeit  auf  schm. 
PrCl3.     [Siehe  z.  B.  W.  Muthmann  u.  L.  Weiss  (Ann.  331,  (1904)  23).]     Vgl.  a.  unter  A2.  b,  8) 
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und  bei  Einw.  von  HGl-Gas  auf  Pr6On  [S.  343].  —  1.  Aus  geschm.  PrGl3  in  einem  Strom 
trockner  Luft  (gef.  Gew. -Verlust  22.28°/0,  ber.  22.26)  oder  in  H,  der  Wasserdampf 
mit  sieh  führt  (gef.  Gew. -Verlust  22.34%)  unter  Hellerwerden,  Matignon  (VII,  298); 
sogar  in  HCl  [S.  355].  Baxter  u.  Stewart.  —  2.  Durch  Einw.  der  Flammen- 
gase auf  zunächst  entstehendes  PrC!3  beim  Schm.  von  Pr2(S04)3  mit  MgCI2. 
Länger  erhitzen  als  beim  NdOCl.  Hofmann  U.  HöscHELE  (245).  —  Gut  krist. 
an  den  Wänden  des  Schiffchens.  Bei  weiterer  Behandlung  mit  Luft  oder  Wasserdampf  un- 
verändert. Matignon.  Sehr  schwach  grünliche,  fast  farblose,  stark  glänzende, 
schwach  doppelbrechende  dünne  tetragonale  Platten  mit  schönen  Irisfarben 
zwischen  den  Spalten.  Absorptionen  im  Reflexionsspektrum  (im  reflektierten 
Licht  einer  Bogenlampe)  schwächer  als  bei  NdOCl,  ErOCl  und  PrCl3;  weniger 
ablesbare  Linien  als  bei  PrCl3:  X  =  598,  595.5,  582.5,  {499,  494-492},  {482.5, 
481.5,  477}.  Hofmann  u.  Höschele.  —  1  1  W.  löst  bis  0.9  mg.  verd.  PrCl3-Lsg. 
wahrscheinlich  viel  weniger.  Baxter  u.  Stewart  (530).  Uni.  in  verd.  HCl 
und  in  Essigsäure.  —  Gef.  85.90(85.93)%  Pr203,  18.29  Gl  (ber.  85.69,  18.46).   Hofmann 

U.    HÖSCHELE. 

b)  Von  verschiedener  Zusammensetzung  aus  Lösungen.  —  1.  Schütteln 
von  Pr203  [auch  Pr(OH3)]  mit  n.  NH4G1.  [Vgl.  La,  S.  38.]  Das  Oxychlorid 
wird  mit  steigender  Temp.  [unter  100°]  immer  stärker  basisch.  Bei  15° 
Pr405Cl2,9H20;  30°  Pr304Cl,6H20;  50°  Pr4O5CI2,20H2O.  W.  Prandtl  U.  J.  Rauchenberger 
(Ber.  53,  (1920)  853;  Z.  anorg.  Chem.  120,  (1922)  121).    [Weiteres  s.  VI,  1,  603.] 

—  2.  Eintragen  von  Pr203  in  h  PrCI3-Lsg.  G.  P.  Drossbach  (Ber.  35,  (1902) 
2827).  [Vgl.  VI,  1,  475.]  -  3.  Durch  W.  aus  äther.  PrCl3-Lsg.  Matthews. 
[S.  aber  die  bestrittene  Löslichkeit  des  PrCI3  in  Ae.,  S.  356  ]  —  4.  Aus  WSS.  PrCl3-Lsg. 
durch  NH3,  Prandtl  u.  Rauchenberger  [Weiteres  s.  VI,1, 472];  durch  kleine  Mengen 
von  Alkalien.  Die  Fällung  durch  NaOH  aus  0.0114  mol.  PrCl3-Lsg.,  die 
zu  stark  basischem  Oxychlorid  führt,  beginnt  bei  pH  =  7.05.  H.  Th.  St.  Britton 
(J.  Chem.  SoC.  127,   (1925)  2142).      S.  a.  Hildebrand  [S.  336]. 

G.  Praseodym(4)~oxyd-Chlorwasserstoff.  —  Über  die  mögliche  B.  bei  Einw.  von 
trocknem  HCl  auf  Pr6Ou  bei  250°  s.  S.  343. 

D.  Pr aseodym chlorid -Ammoniake.  a)  Allgemeines.  —  PrCl3  nimmt  von 
übergeleitetem  trocknen  NH3  bei  0°  nach  einer  Induktionsperiode  von  einigen 
Stunden  unter  außerordentlich  großer  scheinbarer  Zunahme  des  Vol.  8  Mol. 
auf  (4.355  g  PrCl3  2.375  g  NH3,  ber.  2.399)  [s.  a.  Vi,  1,  976].  Der  thermische  Abbau 
liefert  Verbb.  mit  5,  2  und  1  Mol.  NH3,  vielleicht  auch  mit  3^3  Mol.  Diese 
Verb  dürfte  dann  mit  dem  2-Ammoniakat  feste  Lsgg.  [mit  2.7  Mol.  NH3]  bilden.  Es  bleiben 
zurück  bei  71°  bis  110°  5  Mol.  NH3,  bei  114°  3.3,  124°  bis  146°  2.6  bis 
2.1,  149°  bis  215°  2,  220°  bis  269°  1.1,  291°  bis  310°  0.2  bis  0.1.  Die  Kurve 
der  Vol.- Verminderung  fällt  bis  PrCl3,6NH3  etwas  schwächer  als  später  ab. 

—  Staubfeine  Pulver.     Reflexionsspektrum  (Banden  in  mjx): 

Mol.  Gruppe 

NH3  IV  III  II  I 

1  450.5  470.5     473.0    474.7     486.4     487.7     488.5 

2  475.0  487.0  593.1  597.0 
2.7     450.7     452.0                 473.0    476.7                             488.5    490.5  599.8 

5        450.5  475.2  487.5  594.5  601.5 

8  473.2  486.7  592.0  600.5 

—  Sehr  stark  hygroskopisch,  bei  geringem  W.-Gehalt  kaum.  Fr.  Ephraim 
u.  R.  Bloch  (Ber.  59,  (1926)  2693,  2699;  2694,  2702;  2700;  2696,  2704  [1]). 
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b)  Mit  1  Mol.  NH3.  Bzw.  [Pr(NH3)2]PrCl6.  —  Aus  e)  bei  290°.  — 
D.  *5  3.28,  Mol. -Vol.  80.5.  Das  Reflexionsspektrum  [s.  unter  a)]  zeigt  in 
Gruppen  II  und  III  Spaltung  der  Linien.  Ephraim  u.  Bloch  (I,  2694,  2702; 
2698;  2697). 

c)  Mit  2  Mol.  NHZ.  -  Aus  e)  bei  149°.  —  D.252.81,  Mol.-Vol.  100.0. 
Das  Reflexionsspektrum  [s.  unter  a)]  gleicht  in  den  Gruppen  II,  III,  IV  dem  von 
d),  hat  in  Gruppe  I  Verschiebung  der  Banden  wie  e).    Ephraim  u.  Bloch  (I). 

d)  Mit  5  Mol.  NH3.  —  Aus  e)  bei  71°  (84°).  —  D.252.18,  Mol.-Vol. 
152.4.  Das  Reflexionsspektrum  [s.  unter  a)]  hat  in  den  Gruppen  I,  III,  IV  die 
Banden  an  den  Stellen  wie  PrCl3,  während  Bande  II  die  Stelle  wie  in  e) 
einnimmt.     Ephraim  u.  Bloch  (I). 

e)  Mit  8  Mol.  NH3.  —  PrCl3  wird  bei  0°  mit  trocknem  NH3  gesättigt. 
—  D. 25  1.67,  Mol.-Vol  229.0.  Im  Reflexionsspektrum  sind  sämtliche  Banden 
nach  kürzern  Wellenlängen  hin  verschoben.  Ephraim  u.  Bloch  (I).  Man  hat 
[vgl.  unter  a)]  (entgegen  PrCl3)  449.1  (gegen  450.3)  m  (X,  474.4  (475.5),  488.0  (489.8). 
Fr.  Ephraim  u.  R.  Bloch  (Ber.  61,  (1928)  68  [II]). 

Praseodym  und  Brom. 

A.  Praseodymbromid.  PrBr3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Man  erhitzt 
Pr203  unterhalb  Rotglut  mit  HBr,  der  eine  geringe  Menge  S2G12-Dampf  (nicht 
über  90°  erhitzt)  enthält.  F.  Bourion  (Compt.  rend.  145,  (1907)  245).  — 
2.  Man  erhitzt  PrCl3  in  trocknem  HBr  so,  daß  die  M.  beim  Durchgange 
durch  das  Eutektikum  PrCl3-PrBr3  nicht  schm.,  dann  allmählich  stärker, 
erst  zuletzt  zum  Schmelzen  und  läßt  in  HBr  abkühlen.  Matignon  (VII,  400). 
{S.  a.  Bourion.]  —  3.  Man  erhitzt  den  Eindampfrückstand  einer  PrBr3-NH4Br- 
Lsg.  (schwer  schm.  Reagenzglas)  in  H  oder  HBr  im  el.  Ofen  allmählich  so, 
daß  NH4Br  in  2  Stdn.  in  den  vorderen,  aus  dem  Ofen  ragenden  Teil  des 
Glases  sublimiert  und  schm.  nach  Erkalten  im  Gasstrom  das  Glas  unterhalb 
dieser  Schicht  ab.  Beim  Erhitzen  von  PbBr3,  aq.  allein  in  HBr  ist  eine  geringe  Menge 
Oxybromid  auch  bei  hoher  Temp.  nicht  vollständig  zu  entfernen.  EPHRAIM  U.  Bloch 
(II,   69). 

Grüne  durchsichtige  Nadeln;  Schmelze  schwarz.  Matignon.  —  Im 
Reflexionsspektrum  (Maxima  in  der  Mitte  der  Absorptionsgebiete)  stärkste  Linien: 
453  —  454  m  [i  (8),  477.8—479.8  (6),  492.2  —  493.8  (10),  598—600(8). 
Ephraim  u.  Bloch  (II,  72).  —  Langsam  1.  in  W.  Die  Lsg.  reagiert  gegen 
Methylorange  neutral;  färbt  Lackmus  weinrot.  Bourion.  —  Gef.  nach  (3)  die 
erwarteten  Werte.     Ephraim  u.  Bloch  (II,  69). 

ß)  Mit  6  Mol.  H20.  -~  Aus  stark  konz.  Lsg.  von  Pr203  in  HBr  über 
H2S04.  Die  Lsg.  färbt  sich  beim  Abdampfen  braun  durch  abgespaltenes 
{vgl.  Analyse]  Br.  Man  preßt  zwischen  Papier.  —  Große,  gut  ausgebildete, 
sehr  zerlließliche  Kristalle,  von  Scheele  (II;  III,  47).  Im  Reflexionsspektrum 
stärkste  Linien:  444.2—448.2(8),  471—472.6(6),  484—485(10).  Ephraim 
U.  BLOCH  (II,  72).  —  Gef.  nach  (II)  28.40°/0  Pr,  47.38  Br,  nach  (III)  28.63  Pr  (ber.  28.76 
[Pr=  140.5],  49.11).     von  Scheele. 

B.  Praseodymbromat.  Pr(Br03)3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Aus  ß)  bei 
130°.  —  Zers.  sich  bei  150°  unter  Erglühen  und  Erwärmung.  Gh.  James 
u.  W.  F.  Langelier  (J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  (1909)  915). 
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ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Aus  7)  bei  100°  nach  einiger  Zeit.  Gew.-Verlust 
gef.  18.29%  (ber.  18.35).     James   u.  Langelier  (915). 

7)  Mit  9  Mol  H20.  —  Ähnlich  wie  die  La -Verb.  [S.  40].  —  Grüne 
hexagonale  Prismen,  isomorph  mit  den  andern  Bromaten  der  Gruppe. 
Schmp.  etwa  56.5°.  L.  bei  25°  zu  190  T.  in  100  T.  W.  Uni.  in  Alkohol. 
James  u.  Langelier  (914).  —  Löslichkeit  in  W.  nach  G.  James,  H.  G.  Fogg, 
B.  W.  Mg  Intire,  R.  H.  Evans  u.  J.  E.  Donovan  (J.  Am.  Chem.  Soc.  49, 
(1927)  133): 

t°  0  5  10         15  20  25         30         35         40  45 

%-Salz  46.96    51.42     55.25    59.03     62.66     66.23    69.83     73.58     77.23     81.59 

Tl.  Salz/ 100  Tl.  W.    88.55  105.86  123.46  144.1     167.9     196.9    235.5     278.5     339.3     434.5 

Löslichkeit  im  Vergleich  zu  andern  seltenen  Erdmetallbromaten  s.  VI,  1,  603,  979.  — 
Gef.  24.00%  Pr203,  52.55  Br205  (ber.  23.97,  52.42).     James  u.  Langelier. 

G.  Praseodymbromid -Ammoniak.  PrBr3,9NH3.  —  [Darst.  wohl  entsprechend 
PrCl3,8NH3,  S.  359.)  -  Reflexionsspektrum  mit  449.8,  475,  488.5  m  \l.  Ephraim 
u.  Bloch  (II,  68). 
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A.  Praseodym pdid.  PrJ3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Aus  PrCl3  und 
trocknem  HJ  wie  PrBr3.  Gef.  größte  Gew.-Zunahme  109.4  (her.  1U.13).  Beim  Er- 
kalten eine  für  eine  Zustandsänderung  charakteristische  Farbenänderung. 
Matjgnon  (VII,  399).  [S.  a.  Bourion.]  —  2.  Aus  der  wasserhaltigen  Verb,  ent- 
sprechend PrBr3.  Enthält  etwas  Oxyjodid.  EPHRAIM  U.  Bloch  (II,  69).  —  Aus  der 
Lsg.  von  HgJ2  in  PrJ3  durch  Abdampfen  und  Erhitzen  nicht  zurück  zu  erhalten.  [Vgl.  unter 
Prund  Hg.]  Ephraim  u.  Bloch  (II,  70).  —  Im  Reflexionsspektrum  [Maxima  in  der  Mitte 
der  Absorptionsgebiete]  stärkste  Linien:  456-457  (8),  481.8—482.4(6),  495.6— 
496.2  (10).  Ephraim  u.  Bloch  (II,  72).  —  Gef.  27.92  (27.23)%  Pr,  70.43  (71.72)  J 
(ber.  27.01,  72.99).     Ephraim  u.  Bloch  (II,  70). 

ß)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Aus  y)  bei  100°.  —  Im  Reflexionsspektrum 
stärkste  Linien:  447.8-450  m  [i  (5),  473.2—474.2  (6),  485-486  (10), 
595—597  (7).     Ephraim  u.  Bloch  (II,  70,  72). 

7)  Mit  9  Mol.  H20.  —  Krist.  aus  der  wss.  Lsg.  von  a).  —  Im  Reflexions- 
spektrum stärkste  Linien:  443.6—446.8  m\i  (10)  (verwaschen),  469.5—472 
(7)  (nicht  scharf),  484-485(10)  (recht  scharf) ;  sehr  scharf :  592  5—594(7), 
595—596.5  (10),  602-603.5  (8).  —  Verliert  bei  100°  3  Mol.  HaO  (gef.  8.64%, 
ber.  7.90);  bei  145°  spaltet  sich  in  1  Stde.  lj2  At.  J  ab.  —  Weniger  hygro- 
skopisch als  PrBr3,6H20.  —  Gef.  21.03%  Pr,  55.75  J  (ber.  20.61,  55.70).  Ephraim 
u.  Bloch  (II,  70,  72). 

8)  Lösung.  —  Im  Absorptionsspektrum  stärkste  Linien:  440.7 — 447  (10), 
467.5—470.3  (8),  481—483  (10).  —  HgJ2  (frisch  gefällt)  wird  sofort  und  in 
großer  Menge  gel.,  von  konz.  Lsg.  2  Mol.  HgJ2  auf  1  Mol.  PrJ3.  Ephraim  u. 
Bloch  (II,  72,  70). 

B.  Praseodymoxy Jodid.  PrOJ,2H20.  —  Bei  mäßigem  Erhitzen  von 
2HgJ2,PrOJ.9H20  im  H-Strom.  —  Weiß.  Uni.  in  W.  Spektrum  verschieden 
von  dem  des  PrJ3.  —  Gef.  39.73%  Pr,  44.61  J  (ber.  39.70,  44.05).  Ephraim  u. 
Bloch  (II,  70). 
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Praseodym  und  Phosphor. 

PraseodympJi osphat.  PrP04,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Glühen  von 
Pr203  mit  (NH4)NaHP04  und  Na3P04;  Lösen  der  Verunreinigungen.  G.  Can- 
neri  (Gazz.  chim.  ital.  56,  (1926)  454).  —  2.  Man  glüht  Pr203  scharf,  wobei 
es  nach  längerer  Zeit  den  tief  schwarzen  Ton  von  Pr407  annimmt,  übergießt  mit  W., 
löst  in  verd.  übsch.  HN03,  versetzt  sd.  mit  stark  verd.  H3P04  (wodurch  kein 
Nd.  ausfallen  darf)  und  dann  unter  fortwährendem  Rühren  in  der  Hitze  mit 
stark  verd.  NH3,  bis  der  sehr  voluminöse  und  schleimige  Nd.  sich  nicht  weiter  vermehrt, 
dekantiert  mehrmals  mit  schwach  amkal.  W.,  filtriert,  wäscht  bis  zum  Ver- 
schwinden der  Rkk.  auf  HN03  und  H3P04  und  trocknet.  H.  Heramhof  (DisserL, 
München  [Techn.  Hochsch.J  1905);  W.  Muthmann,  L.  Weiss  u.  H.  Heramhof 
(Ann.  355,  (1907)  150).  —  Nach  (1)  grünes  mikrokristsch.  Pulver,  Canneri; 
nach  (2)  nach  möglichst  hohem  Glühen  im  Porzellantiegel,  Pulvern  und 
Beuteln  äußerst  fein  verteiltes  zartgrünes  Pulver.  Färbt  bei  1400°  Porzellan 
leuchtend  lauchgrün;  nach  Radde's  Skala:  gelbgrün  4,  10  s.  Die  Farbe  wird  durch 
NdH04  nicht  geschwächt  bei  Ggw.  von  etwas  LaP04.  Hat  ein  charakteristisches 
Reflexionsspektrum.  Muthmann,  Weiss  u.  Heramhof  (150,  172).  Dieses  zeigt 
die  Randen  442—447  (8),  472—473.8  (6),  474—476  (?)  (4),  483-484.5  (10), 
484.7—487  (8).  Ephraim  u.  Bloch  (II,  80,  72).  —  Gef.  70.lü<>/0  Pr203,  30.32 
P205   (her.  69.89,  30.11).     Ganneri. 

ß)  Wasserhaltig.  —  Der  nicht  geglühte  Nd.  [nach  (2)  unter  «)].  —  Re- 
flexionsspektrum wie  das  von  a).     Ephraim  u.  Bloch. 

Praseodym  und  Bor. 

Praseodymborate,  a)  Allgemeines.  —  Aus  Pr203  entstehen  in  der  Borax- 
perle die  Verbb.  b),  c)  und'd)  bei  1  Mol.  Pra03  :  1,  2  und  3  Mol.  B203, 
Ganneri;  Verb,  d)  aus  Pr2(C204)3  wie  die  La- Verb.     [S.  43]     Guertler. 

b)  PrB03.  —  Grünes  mikrokristsch.  Pulver.  —  Gef.  82.43%  Pr302  (her.  82.53) 
Ganneri  (453). 

c)  Pr2B409.  —  Hellgrünes  kristsch.  Pulver.  —  Gef.  70.42 °/0  Pr203  (her.  70.26). 
Ganneri  (453). 

d)  PrB306.  —  Hellgrüne  Tafeln.  —  Gef.  61.32%  Pr203  (ber.  61.05).  Canneri(452). 

Praseodym  und  Kohlenstoff. 
I.  Praseodym  und  Kohlenstoff  allein.  Praseodymcarbid.  PrC2.  —  Aus  einem 
zusammengepreßten  innigen  Gemenge  von  250  g  Pr02  und  32  g  Zuckerkohle 
in  4  Min.  durch  200  Amp.  und  50  Volt  wie  NdC2,  H.  Moissan  (Compt.  rend. 
131,  (1900)  596;  in  4  Min.  mit  900  Amp.  und  50  Volt  [vgl.  VI,  1,  572] 
im  Kohlentiegel  des  el.  Ofens.  Immer  graphithaltig.  A.  Damiens  (Ann.  Chim. 
[9]  10,  (1918)  158  [111]).  —  Gelbe  mkr.  hexagonale  Blättchen.  Moissan. 
Schwärzliche  M.,  auf  frischem  Schliff  goldgelb,  u.  Mk.  homogen  und  kristsch. 
Damiens  (III,  159).  D.  5.10.  —  H  red.  auch  bei  Rotglut  nicht.  0  in  leb- 
haftem Strom  liefert  bei  400°  unter  Erglühen  einen  schwarzen  Körper. 
W.  zers.  bei  gewöhnlicher  Temp.  unter  reichlicher  Gasentw.  und  Abscheidung 
von  violettem  [blaßgrünem,  A.  Damiens  (Compt.  rend.  157,  (1913)  215; 
Bull.  soc.  chim.  [4]  15/16,  (1914)  371  [II])]   Pr(OH)3,   sowie  B.  von  fl.  und 
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festen  Kohlenwasserstoffen.  Das  entwickelte  Gas  besteht  hauptsächlich  aus 
G2H2  (etwa  67.5  °/0),  CH4  (etwa  30°/0)  und  Aeihylenkohlen Wasserstoffen 
(etwa  2.5  °/0).  Moissan.  GH4  fehlt.  Im  übrigen  werden  [vgl.  a.  VI,  1,  592] 
unter  Luftabschluß  aus  1  g  des  außer  dem  gebundenen  C  l.Hl%  Graphit  enthaltenden 
Carbids  83.50  (95.90)  ccm  Gas  entw.,  mit  6.79  (4.76)  H,  72.16  (70.51)  Acetylen- 
kohlenwasserstoffen,  8.18  (6  54)  C2H4,  1.22  (3.44)  C,H6  und  Homologen, 
10.68  (12.89)  C2H6,  0.75  (1.31)  G,H8,  0.22  (0  55)  G4H10.  Damiens  (I;  II; 
III,  170).  —  N  wirkt  sehr  träge;  NH3  bildet  bei  1200°  ein  Nitrid.  S  und 
H2S  reagieren  nur  bei  hoher  Temp.  Konz.  H2S04  und  HN03  greifen  nicht 
an,  verd.  unter  Entw.  von  Kohlenwasserstoffen.  Halogene  wirken  beim  Er- 
wärmen  mehr   oder    weniger  heftig;    HGl-Gas   nur    bei   Rotglut.     Moissan. 

Moissan.  Damiens. 

Pr  85.41  84.60  85.10  84.91  86.53 

C 14.58  14.i0  13.79  14.29  12.97 

PrC2  100.00  99.00  98.89  99.20  99.50 

Außerdem  1.61  °/0  Graphit.     Damiens. 

IL  Praseodym,  Kohlenstoff  und  Sauerstoff.  A.  Praseodymcarbonate.  a)  All- 
gemein. —  Wie  bei  den  Ce-Verbb.  [S.  21 4j.  J.  Preiss  u.  A.  Dussik  (Z.  anorg. 
Chem.  131,  (1923)  279). 

b)  Basisch.   —    Ndd.  wechselnder  Zus.  wie  bei  den   Ge-Verbb.     Preiss  u.  Dussik. 

b1)  Pr203,C02.  —  Aus  Pr2(C03)3  im  C02-Strom  bei  550°  bis  höchstens 
815°.  —  Schmutzig  gelb.  Bei  815°  entsteht  glatt  Pr203.  LI.  in  verd.  Säuren. 
J.  Preiss  u.  N.  Rainer  (Z.  anorg.  Chem.  131,  (1923)  291). 

b2)  Pr203,2C02,xH20.  ot)  Wasserfrei  [?].  —  Nur  auf  der  thermischen 
Dissoziationskurve   des  Pr2(G03)3    erkennbar.     Preiss   u.  Rainer  (290,  297). 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  Pr(OH)C03.  —  Man  kocht  Pr2(C03)3,8H20  mit 
W.  wenigstens  3  Stdn.  —  Pulvrig  oder  schleimig.  —  Gef.  OH  :  2C03  =  0.98 :  2.02, 
0.99:2.01.    Preiss  u.  Dussik  (282). 

c)  Normal.  Pr2(G03)3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Pr2(G03)3  geht  von 
350°  bis  550°  unter  Abspaltung  von  G02  ohne  erkennbares  Zwischenprod. 
in  Pr203,G02  über,  das  bis  815°  bestehen  bleibt  und  dann  Pr203  liefert. 
Preiss  u.  Rainer.     [Vgl.  a.  VI,  1,  594.] 

ß)  Mit  8  Mol.  H20.  —  1.  Längeres  Einleiten  von  G02  in  W.,  in  dem 
Pr(OH)3  aufgeschwemmt  ist.  —  2.  Fällen  von  PrCl3  mit  (NH4)2G03  oder 
KHG03.  Doppelsalze  sind  so  nicht  zu  erhalten.  Der  Nd.  wird  bald  kristsch.  Man  preßt 
zwischen  Papier.  —  Kleine  seidenglänzende  Schuppen,  von  Scheele  (II,  362; 
III,  66).  Reflexionsspektrum  mit  439—448  m  [x,  470—474,  483—485(10), 
585— >590.  Fr.  Ephraim  u.  R.  Bloch  (Ber.  61,  (1928)  80,  72).  —  Verliert 
bei  100°  6  Mol.  H20  (gef.  21.69%,  ber.  21.17).  von  Scheele.  Hydrolysengrad 
[vgl.  s.  215]  bei  ^stündigem  Kochen  23.2°/0,  Vj2  stund.  29.5,  3l/2  stund.  33.3. 
P.  H.  M.  P.  Brinton  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  43,  (1921)  1449). 
Wegen  der  Hydrolyse  [s.  a.  VI,  1,  596]  wird  0.01  Mol.  OH  auf  2.99  Mol.  C03  gef.  Preiss 
u.  Dussik  (2:9). 

von  Scheele. 
Berechnet  Gefunden 

Pr203  54.37  54.39  53.63  54.40 

H20  23.82  24.66 

54.40  Pr203  nach  Daist.  (1)  bei  von  Scheele  (III). 
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B.  Keton-  und  Phenol  Verbindungen,  a)  Praseodymacetylacetonat.Pr(C5H702)>6. 

—  Man  fällt  die  Lsg.  von  3.5  g  (NH4)2Pr(N03)5,4H20  in  20  ccm  W.  mit  3  g 
amkal.  Acetylaceton,  krist  aus  CG14  um  und  trocknet  über  H2S04.  —  Schwach 
grünlicher  kristsch.  Nd.  Schm.  bei  146°.  L.  in  A.,  Ae.,  Chloroform,  Benzol 
und  CS2,  in  GG14  reichlicher,  aber  sehr  langsam  zu  einer  gelben  bis  gelblich- 
grünen Fl.  In  Lsg.  0.5  :  27  bimol.  W.  Biltz  (Ann.  331,  (1904)  343).  - 
Absorptionsspektrum  der  alkoh.  Lsg.  s.  S.  231.  —  Gef.  3l.98°/0  Pr  (ber.  32.04).    Biltz. 

b)  Komplexe  von  Praseodymhydroxyd  mit  Phenolen.  —  Entsprechend  den 
La- Verbb.  [S.  46].     Fernandes  (685). 

b1)  Praseodym-Brenzcatechin-Hydroxyd.  Pr(OH)(C604.O.OH)2.  —  Gef. 
37.5 °/0  Pr,  38.4  G  (ber.  37.2,  38.29).     Fernandes. 

b2)  Praseodym-Pyrogallol-Hydroxyd.  Pr(OH)[G6H3.0.(OH)2]2.  —  Gef. 
34.5%  Pr,  35.4  G  (ber.  34.53,  35.29).     Fernandes. 

G.  Salze  einbasischer  aliphatischer  Säuren.  a)  Praseodymformiat. 
Pr(GH02)3,H20.  —  Aus  der  Lsg.  von  Pr203  in  Ameisensäure.  —  Kleine 
Nadeln,  von  Scheele  (III,  71).  —  Zerfällt  über  220°  [Art  des  Erhitzens  s.  VI,  1, 
594],  wobei  10  g  1131  ccm  GO,  1030  H  und  30  GH4  liefern.  K.  A.  Hof- 
mann U.  K.  Schumpelt  (Ber.  49,  (1916)  307).  —  Gef.  nach  dem  Abpressen  56.34  °/0 
Pr203  (ber.  56.04).     von  Scheele. 

b)  Praseodymacetate.  b1)  Allgemeines.  —  B.  Brauner  (Proc.  Chem.  Soc.  14, 
(1898)  71;  17,  (1901)  66)  wollte  aus  seinem  Pr204  ein  fast  weißes  Salz  von  der  Formel 
PralVO(OH)3(C2H302)3  oder  (C2H302)3.Pr2Ui02.OH.C2Hs02,H20  erhalten  haben.  Pr6On  bildet 
aber  mit  Eisessig  nach  W.  Prandtl  u.  K.  Hüttner  (Z.  anorg.  Chem.  149,  (1925)  245)  kein 
PriV-Salz. 

b*)  Basisch.  —  1.  Kochen  von  verd.,  keine  freie  Säure  enthaltender 
Pr(G2H302)3-Lsg.  H.Behrens  (Arch.  neerland.  [2]  <>,  (1901)  73).  —  2.  Aus 
Pr-Lsg.  durch  NH3  gefällt.  N.  Orloff  (Chem.  Ztg.  31,  (1907)  45).  —  J  färbt 
violett,  unter  günstigen  Bedingungen  auch  blau  wie  die  La-Verb.  [S.  47]. 
Behrens  (76).  Die  Eigenschaften  der  violettblauen  Adsorptions-Verb,  sind  dieselben  wie 
die  der  La-Verb.     Orloff. 

b3)  Normal.  Pr(C2H302)3,xH20.  a)  Mit  1  Mol.  H20.  —  S.  a.  unter  ß).  - 
Auch  von  B.  Brauner  (Proc.  Chem.  Soc.  14,  (1898)  70)  ohne  weitere  Angaben  erwähnt.  — 
Man  verdampft  die  Lsg.  von  Pr203  in  übsch.  h.  Essigsäure  zum  Sirup,  läßt 
unter  Reiben  mit  einem  Glasstabe  erkalten  und  krist.  aus  h.  W.  um.  — 
Grüne  Blättchen.  [Kristallographisches  nach  SlavIk  bei  Groth  (HI,  74,  769.]  100  g 
der  bei  25°  gesättigten  Lsg.  enthalten  21.48  g  wasserfreies  Salz.  —  Gef. 
95.14%  Pr(G2H302)3,  4.86  H,0  (ber.  94.68,  5.87);  Pr(G2H302)3  :  H20  =  0.29  :  0.27.  U.  MÜLLER 
(Über  das  Gd,  Dissert.,  Berlin  1915,  27);  R.  J.  Meyer  u.  U.  Müller  (Z. 
anorg.  Chem.  109,  (1920)  15). 

ß)  Mit  lll2  Mol.  H20.  —  Vielleicht  ein  durch  teil  weisen  Übergang  von  a)  in  f) 
entstandenes  Gemenge,  von  Scheele.  —  1.  Man  dampft  die  Lsg.  von  Pr(OH)3  in 
Essigsäure  auf  dem  Wssb.  ein,  saugt  ab,  preßt  zwischen  Fließpapier  und 
trocknet  über  KOH.  A.  Aufrecht  (Die  Lirhtabsorpt.  von  Praseodymsalz- Lsgg  , 
Dissert,  Berlin  1901,  41).  —  2.  Erhitzen  einer  Lsg.  von  ?)  auf  dem  Wssb. 
von  Scheele  (II,  363;  III,  69).  —  Lauchgrüne  Kristalle.  Aufrecht.  Feine 
Nadeln.       VON    SCHEELE.       Scheint  mit  der  La  Verb.  Mischkristalle  zu  bilden.     Behrens. 

—  Gef.  46.90  u.  47.06%  Pr202  (ber.  47.73).     von  Scheele. 
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7)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Aus  konz.  h.  Lsg.  von  Pr203  in  Essigsäure. 
VON  Scheele  (II,  363).  Verdunsten  der  Lsg.  (leicht)  von  Pr203  in  Essigsäure,  von  Scheele 
(III).  —   Feine  Nadeln.   —  Gef.  46.25  u.  48.1 2  °/0  Pr203  (ber.  46.52).     von    Scheele. 

S)  Lösungen.  —  S.  unter  a).  —  El.  Leitfähigkeit  s.  S.  336,  sowie  H.  C.  Jones  u.  H.  M. 
Reese  (Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  606). 

c)  Praseodympropionat.  Pr(C3H502)3,xH20.  c1)  Wasserfrei.  —  Aus  ß) 
oder  y).     von  Scheele. 

c2)   Wasserhaltig.  —  [Aus  den  Lsgg.  von  Pr203  in  Propionsäure.] 

a)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Bei  Wasserbadtemp.  —  Ziemlich  große  dünne 
glänzende  Blätter.  Bei  110°  wasserfrei.  —  Gef.  nach  dem  Abpressen  43.49 °/0 
Pr203,  4.82  H20  (ber.  43.56,  4.77).     von  Scheele  (II,  364;  III,  70). 

ß)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Über  H2S04  bei  Zimmertemp.  —  Große  pris- 
matische Kristalle.  Nach  C.  Söderström  [bei  von  Scheele  (III)]  monoklin,  nach 
der  Orthodiagonale  gestreckt;  (110),  (100),  (TOI),  (101),  (001);  isomorph  mit  der  Di- Verb. 
Bei  100°  wasserfrei.  —  Gef.  39.67  (39.69)  °/0  Pr203,  13.02  H20  (ber.  39.77  (39.76),  13.06 
(13.07)).     von  Scheele  (II,   364;   III,   69).      [Die  Zahlen  in  Klammern  nach  (III).] 

d)  Praseodymglycolat.  Pr(G2H303)3.  —  Inneres  Komplexsalz  [s.  VI,  1,  585].  Das 
11.  normale  Salz  (vgl.  die  La- Verb.  [8.  48])  ist  nicht  zu  fassen.  —  Man  löst  2  g  Pl^O? 
in  HN03,  fällt  mit  NH3,  wäscht,  schwemmt  in  150  (100)  ccm  W.  auf,  löst 
in  2.71  g  (12  Mol.)  Glycolsäure  in  der  Wärme,  erhitzt  die  klare  Lsg.  stärker, 
krist.  den  fein  kristsch.  Nd.  der  Verb,  aus  W.  um,  dampft  zur  Krist.  ab  und 
trocknet  an  der  Luft.  Ausbeute  3.8  g.  —  Tief  lauchgrüne  Krusten  aus  harten 
Kristallkörnern.  A.  Grünkraut  (Über  die  Glycolate  der  seit.  Erden,  Dissert., 
Zürich  1913,  44);  G.  Jantsch  u.  A.  Grünkraut  (Z  anorg.  Chem.  79,  (1913) 
312).  -  In  1  1  W.  von  20°  lösen  sich  3.578  g  oder  0.9786  X  10  2  Mol.  Grün- 
kraut (29,  50);  Jantsch  u.  Grünkraut  (318).     Aeq.  el.  Leitfähigkeit  bei  25°: 

o  150  300  600         1200         2100         4800 

A         32.2         39.8         49.6         57.5  70.2         84.4. 

Grünkraut  (26,  52);  Jantsch  u.  Grünkraut  (315).  -  Gef.  38.49  (38.44)%  Pr,  19.65 
C,  2.49  H  (ber.  38.45,  19.69,  2.49).     Grünkraut  (44);  Jantsch  u.  Grünkraut  (312). 

e)  PraseodymlaJctat.     Pr^HsO^^^fLA  ~  Konstitution  VI,    1,   978.   — 

—  1.  Zweckmäßig  durch  Umsetzen  von  Pr2(S04)3-L?g.  mit  Baryumlaktat.  — 
2.  Kochen  *von  etwas  übsch.  Pr2(G03)3  mit  Milchsäure  und  Filtrieren  vom 
Ungel.  —  Lauchgrüne  glänzende  harte  Prismen.  —  1  1  W.  löst  bei  20°  24.840  g 
oder  5.40  X  10~2  Mol.  [Löslichkeit  im  Vergleich  zu  andern  Laktaten  s.  VI,  1,  604,  979.] 
Aeq.  el.  Leitfähigkeit: 

o  32  64  128         256         512         1024 

A         12.8         17.0         22.2         28.5         36.2         45.4. 

-  Gef.  31.10°/0  Pr,  23.72  C,  4.64  H  (ber.  31.06,  23.85,  4.45).  G.  Jantsch  (Z.  anorg.  Chem. 
153,  (1926)  12). 

D.  Sähe  mehrbasischer  aliphatischer  Säuren.  a)  Praseodymoxdlat. 
Pr2(G204)3,xH20.  a1)  Darstellung  und  Eigenschaften  des  festen,  außer  Lös- 
lichkett.  a)  Wasserfrei.  —  Aus  ß)  bei  105°.  L.  A.  Sarver  u.  P.  H.  M.  P. 
Brinton  (J.  Am.  Chem.  Soc.  49,  (1927)  945);  Fr.  Ephraim  u.  R.  Bloch  (Ber. 
61,  (1928)  79).  —  Reflexionsspektrum  mit  440— 449  m  [i  (10),  470—473  (6), 
482.5—485.5  (10),  viel  weniger  scharf  als  das  von  ß).  Ephraim  u.  Bloch 
(80,  72). 
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ß)  Mit  10  [oder  9?]  Mol.  H20.  —  Ephraim  u.  Bloch  nehmen  9  Mol.  H20  an. 
—  Aus  saurer  Pr(N03)3-Lsg.  durch  Oxalsäure  oder  (NH4)2C204.  Man  fällt  (zur 
Reinigung)  verd.  sd.,  mit  viel  Hi\03  versetzte  (NH4)2Pr(N03)5-Lsg.  mit  übsch.  Oxalsäure, 
wäscht  dun-h  Dekantieren,  trocknet  bei  105°;  verglüht  bei  Dunkelrotglut  in  einer  el.  ge- 
heizten Porzellan muftel  (Temp.  nicht  so  hoch,  daß  sich  Pt  verflüchtigt),  löst  das  schwarze 
Pr407  in  stark  übsch.  HN03,  fallt  die  verd.  Lsg.  mit  zweimal  um  kr  ist.  (NH4)2C204,  wäscht 
und  trocknet.  G.  P.  Baxter  u.  0.  J.  Stewart  (J.  Am.  Chem.  Soc.  37,  (1915)  5/4)  [auch  Proc. 
Am.Acad.50,  (1915)  171;  Z.anorg.  Chem.  92,  (1915)  171].  Fällen  von  PrlN03)3  in  etwas 
saurer  Lsg.  mit  (NH4^2C204  und  sorgfältiges  Auswässern  des  Nd.  unter  Schütteln  [Apparat: 
Dissert.,  15].  A.  Schurert  {L'ödichkeitsbestt.  an  schwerlösl.  Salzen  seltener  Erdmetalle,  Dispert.. 
Bonn  1908,  58);  E.  Bimrach  u.  A.  Schubert  (Z.  physik.  Chem.  67,  (1909)  188).  Aus  schwach 
saurer  Nitratlsg.  bei  50°  duich  Oxalsäure,  wie  die  La- Verb.  [S.  49].  Bodlaender  (1 1).  Nd. 
aus  Pr2(Sü4)3  sulfathaltig;  durch  mehrfaches  Umfallen  nicht  vollständig  schwefelfrei  zu 
erhalten.     W.  Prandtl  u.  K.  Huttner  {Z.  anorg.  Chem.  149,  (1925)  239). 

Kristsch.  Nd.  von  Scheele  (II,  362;  III,  67).  Monoklin;  a:b:c  = 
1.0893:1  :1  :  1.5817;  ß  =  65° 40' 43";  beobachtet:  (001),  (010),  (110),  (111).  G.  SöDER- 
ström  bei  Scheele  (III).  —  Das  Reflexionsspektrum  bei  gewöhnlicher  Temp. 
[vgl.  S.  332]  (Absorptionsgebiet  X  =  6700  bis  6400  A.)  ist  wenig  scharf,  hat  im  Gelb 
eine  schmalere  Bande  als  die  übrigen  Verbb.,  nach  Violett  hin  sehr  breite 
und  verwaschene  Banden.  Kannelierte  Bande  5945— 58u2  (4),  breite  5907  (6); 
Linie  4834  (6;  breit;  scharf  gegen  Violett),  4705  (5;  10  Ä.  breit),  4465  (8;  20  Ä.).  P.  JoYE 
(Arch.  phys.  nat.  [4]  36,  (1913)  437).  Die  Banden  sind  443.5— 447.5  mpt 
(10),  469.2-470.8  (6),  4715—472.5  (2),  483.6—484.6  (10),  485.6—486.8 
(5),  588—591  (?)  (2).  Ephraim  u.  Bloch.  —  Bei  105°  wasserfrei  (gef.  23.0 °/0 
H20,  ber.  für  9  Mol.  22.9).  Ephraim  u.  Bloch  (79).  —  Gef.  nach  dem  Abpressen  zwischen 
Papier  44.92  (44.96,  44.97) °/0  Pr203,  29.57  G203  (ber.  45.37,  29.78).    von  Scheele. 

a2)  Löslichheit  u.  Lösungen.  —  Uni.  in  Wasser,  von  Scheele.  In  1  1 
der  bei  25°  gesättigten  Lsg.  sind  [aus  der  Leitfähigkeit]  0.744962  (0.74)  mg  oder 
0.008186  (0.0081)  mg-Aeq.  a\ß).  Oder  die  Lsg.  enthält  1  mg-Aeq.  in 
122.2  1.  A0  143  80  (144.1),  Aoo  143.80  (144.1);  Dissoziationsgrad  100 
(100).  Schubert  (61);  Rimbach  u.  Schubert.  [Bei  letzteren  die  eingeklammerten 
Zahlen.]  —    L.   in  konz.  und  verd.  Säuren,     von  Scheele  (II,  362;   III,   26). 

Salpetersäure,  D.  1.116,  löst  in  100  Tln.  bei  15°  etwa  0.49  g,  solche 
von  D.  1.063  0.52  (0.59)  g  Pr2(C204)3.  von  Scheele.  Löslichkeit  in  Salpeter- 
säure (auch  in  Ggw.  von  Oxalsäure)  bei  25°  nach  Sarver  u.  Brinton  (952): 
Norm(HN03     0.2482  1.992    4.054  2.000     3  03      4.00    2.00      3.03      4.00      4.00      6.00 

«er    |H2C20<  0.1  0.5  gesättigt 

%Pr2(C204)3       0.0289  0.5102  1.656  0.1295  0.5712  1.057  0.0295  0.1323  0.3987  0.0663  0.912; 

bei  90°  nach  J.  W.  Neckers  u.  H.  G.  Kremers  (J.  Am.  Chem.  Soc.  50,  (1928)  953): 
Normal,  d.  HN03      0.779         1.558        2.337        5.00  0.779        1.558        2.337        5.00 

°/  H  C  O  5  5  5  5 

%Pr2034  0.3871       1.0764      1.8467      6.8825      0.0275      0.1639      0.6932      5.2339 

Löslichkeit  in  Schwefelsäure:  bei  20°  in  100  ccm  n.  0.12327  g 
Pr2(C204)„  B.  Brauner  (J.  Chem.  Soc.  73,  (1898)  974);  bei  25°  nach  E.  Bod- 
laender (Beiträge  z.  Systematik  d.  seit.  Erden,  Dissert.,  Berlin  1915,  18) 
[Angaben  mit  *]  sowie  Sarver  u.  Brinton  (952): 

Normal.  d.H2S04  0  086     0.1*       0  419     0.5075*0.958     1*  1.846     2.612     2.86*     4.833* 

%Pr2(C204)3  0.0103  0.0153  0.0512  0.0643    0.1294  0.1345  0.2808  0  4213  0.4727  0.9390 

Die  Löslichkeit  bei  90°  ist  (auch  in  HCl)  von  derselben  Größenordnung  wie 
bei  25°.     Neckers  u.  Kremers  (954). 
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Löslichkeit  in  Salzsäure  bei  25°  nach  Sarver  u.  Brinton  (952): 

Normal,  d.  HCl  0.1008         0.2576         0.5004         1.018  1.484  2.000  2.865 

%Pr2(C204)3  0.0098         0.0279         0.0625         0.1603         0.2658        0.4108        0.6799, 

in  Ggw.  von  H2C204: 

N .  1HC1  0.97«      2  000      2.865      3.965  0  978      2.000      2.865       3.9^5  1.484      4.00       6.00      6.20 

^JH.TA  0.1  Oft  g^ättigt 

%Pri(«tO«)«       0.0128     0.1163     0.3255    0.7021    0.00V6     0.0173    0.0548    0.1833    0.0046     0.0986      0.1492     0.1338. 

Ammoniumoxalat  löst  etwas  mehr  als  vom  La-Salz  [S.  51J,  eine  Lsg. 
von  1  g  in  38  g  W.  bei  20°  0.000293  g  Pr203.  Brauner  (972).  Alkali- 
doppelsalze konnten  nicht  erhalten  werden.  von  Scheele  (II,  362).  — 
Neodymchlorid  in  h.  gesättigter  Lsg.  löst  reichlich  zu  Pr-Nd-Chlorid- 
oxalat  [s.  dieses].    Matignon  (VII,  252). 

b)  Praseodymmal onat.  Pr2[CH2(C02)2]3,6H20.  —  Kochen  (x/2  Stde.)  von 
frisch  gefälltem  Pr(OH)3  mit  Malonsäurelsg.  —  Grünes  kristsch.  Pulver.  Ver- 
wittert an  der  Lutt.  100  g  W.  lösen  bei  18°  0.0179  g.  Uni.  in  A.  LI.  in  Säuren. 
Aus  dieser  Lsg.  durch  Alkalien  und  Oxalsäure  gefällt.  —  Gef.  48.0i°/0  Pr, 
18.51  C,  1.34  H,  16.29  H20  (ber.  47.86,  18.40,  1.03,  15.55).      H.  ERDMANN  U.  F.  WlRTH 

(Ann.  361,  (1908)  200). 

c)  Praseodymsuccinat.  —  [Mit  5  Mol.  H20?]  —  Für  die  mkr.  Prüfung  [wie  die 
Ce-Verb.,  S.  227]:  Aus  PrCl3-Lsg.,  die  etwa  1  g  Pr203  in  100  ccm  enthält, 
H.  Behrens  (Ärch  neerland.  [2]  6,  (1902)  67),  aus  0.3-  oder  0.5°/0ig.  Lsg., 
R.  J.  Meyer  (Z.  anorg.  Chem  33,  (1903)  34,  36),  durch  Kristallenen  von 
Ammoniumsuccinat.  —  Die  Kristallform  ähnelt  derjenigen  der  Nd-Verb., 
Behrens  (Fig.  3  u.  7);  nur  fehlt  die  Primitivform  gewöhnlich,  weil  die  Verb, 
etwas  schwerer  1.  zu  sein  scheint  als  die  des  Nd.  Bei  der  Endform  scheinen 
die  gedrungeneren  Strahlen  mehr  in   einer  Ebene  zu  liegen.     Meyer  (36). 

d)  Praseodymsebacat.  Pr2[C8H16(G02)2]3,2H20.  —  Darst.  und  Eigen- 
schaften wie  bei  der  La -Verb.  [S.  491,  nur  Farbe  sehr  blaßgrün.  —  Gef. 
39.43%  C,   5.67  H   (ber.  39.22,   5.71).     WmTTEMORE  U.  James  (128). 

e)  Praseodymmaleinat.  Pr2[C2H2(C02)2]3, 10H2O.  —  Eindunsten  der 
gemischten  Lsgg.  von  Maleinsäure  und  Pr2(G2H302)3  über  H2S04  unter  ver- 
mindertem Druck.  —  Blaßgrüne  Kristallenen.  Bei  110°  wasserfrei.  Die 
bei  25°  gesättigte  Lsg.  enthält  6.05  °/0  wasserfreie  Verb.,  sodaß  die  Löslichkeit 
kleiner  ist  als  bei  Ce,  größer  als  bei  Nd,  La,  Sin.  —  Gef.  22.24  (22.34)%  G,  22.42  H20 
(ber.  20.95,  22.41).    L.  Goniglio  (Rend.  fis.  Nap.  [3]  33,  (1927)  81,  82). 

f)  Praseodymtartrate.  f1)  Normal.  Pr2(C4H4(V3,xH20.  a)  Mit  6  Mol. 
H20.  —  Man  verwandelt  1  g  Pr203  in  Nitrat,  löst  in  75  ccm  W.,  versetzt 
mit  der  Lsg.  von  1.9  g  K2C4H406,1/2H20  in  50  ccm  W.,  erhitzt  den  sofort 
fallenden  schwach  grünlichen  gallertartigen  Nd.  3  Stdn.  auf  dem  Wssb., 
wäscht  das  sich  absetzende  Pulver  mit  h.  W.,  saugt  ab  und  trocknet >  an 
der  Luft.  Ausbeute  2.5  g.  —  Grünliches  kristsch.  Pulver.  S.  Kleyff  (Über 
die   Salze   der  seit.  Erden  mit   der   Weinsäure,   Dissert.  Zürich   1915,   48). 

Kleyff. 
Berechnet  Gefunden 

Pr  33.74  34.08  33.70  33.97  33.71 

G  1728  17.24 

H  2.84  2.96 

Im  letzten  Fall  Pr  als  Pr,(S04)8  best.     Kleyff. 


Kleyff. 

Berechnet 

Gefunden 

c 

31.60 

31.67 

31.70             31.46 

Pr 

16.23 

16.02 

16.50              16.82 

H 

3.40 

3.48 

3.32                3.35 
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ß)  Mit  9  Mol.  H20.  —  Man  verfährt  wie  bei  a)  in  der  Kälte,  läßt  den 
gallertartigen  Nd.  2  Tage  mit  der  Fl.  stehen,  saugt  ab,  wäscht  mit  k.  W. 
und  trocknet  an  der  Luft.  Ausbeute  2.4  g.  —  Schwach  grünliches  kristsch. 
Pulver.     Wl.  in  W.,   wie  die  andern  Tartrate  der  seltenen  Erdmetalle.     Kleyff  (49). 


31.40 


In  den  beiden  letzten  Fällen  Pr  als  Pr(S04)3  best.     Kleyff. 

f2)  Sauer.  Pr(C4H406)3,C4H606.4H20.  Oder  Praseodymweinsäure. 
Pr.H.(C4H406)2,2H20.  -  Man  trägt  feuchtes,  frisch  aus  Pr(N03)3  (50  g) 
mit  NH3  gefälltes  Pr(OH3)  allmählich  in  sd.  Lsg.  von  Weinsäure  (15  g)  ein, 
bis  nichts  mehr  umgewandelt  wird,  saugt  ab  und  trocknet  auf  Thon,  zwischen 
Filtrierpapier  und  an  der  Luft.  —  Kristsch.  Pulver.  Wl.  in  der  Mutterlauge. 
LI.  in  NH3.  Einengen  dieser  Lsg.  liefert  das  NH4-Salz.  -  Gef.  2961%  Pr,  20.22 
C,  3.26  H  (her.  29.50,  20.77,  2.73).  Haas  (Beiträge  z.  Kenntnis  des  Pr  u.  Ndy 
Dissert.,  Berlin  [1920?]  33).     [Schrei bmaschinenschri tt.] 

g)  Praseodymeitrat.  Pr[G3H4.OH.(C02)3],H20.  —  K.  konz.  Citronen- 
säurelsg.  wird  unter  Rühren  und  Kühlen  durch  fließendes  W.  mit  Pr(OH)a 
gesättigt,  die  trübe  Fl.  schnell  durch  eine  Thonbirne  gesaugt,  das  klare 
lauchgrüne  Filtrat  in  sd.  W.  erwärmt,  h.  wie  vor  filtriert,  der  Nd.  durch  sd. 
W.  schnell  säurefrei  (Lackmus)  gewaschen  und  getrocknet.  NH3  verhindert  die 
B.  der  normalen  Verb.  Bei  langsamem  Waschen  geht  Carbonat  ins  Filtrat.  Beigemengtes 
Nd  und  bis  10%  La  bleiben  in  der  Mutterlauge.  —  Hellgrünes  lockeres  amorphes 
Pulver.  Uni.  in  sd.  W.  L.  in  Ammoniumeitrat.  —  Gef.  48.83  (48.70) °/0  Pr407, 
21.05  (21.18)  C,  1.46  (1.86)  H  (her.  [Pr  =  140.5]  48.69,  20  72,  1.44).  Ch.  BASKERVILLE  U. 
J.  W.  Turrentine  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  50). 

E.  Salze  aromatischer  Säuren,   a)  Praseodymbenzoat.   Pr(C6H5.G02)3,3H20. 

—  Man  fällt  neutrale  Pr(N03)3-L?g.  mit  Natriumbenzoat,  von  Scheele  (III, 
71);  mit  der  ber.  Menge  (NH4)C7H502,  filtriert,  wäscht  mit  h.  W.  und 
trocknet  48  Stdn.  auf  Thon.  W.  Marzahn  (Beitr.  z.  Kenntnis  der  Ctriterden, 
Dissert.,  Königsberg  (Berlin)  1910,  44).  —  Voluminöser  Nd.  aus  mkr.  Nadeln, 
von  Scheele;  gelblich  grüne  kristsch.  Masse.  Marzahn  (46).  —  Bei  100° 
wasserfrei,  von  Scheele;  bei  80°  gehen  2,  bei  175°  3  Mol.  H20  fort.  Ver- 
brennt leicht  zu  schwarzem  Oxyd.  Marzahn  (46).  —  100  g  W.  lösen  bei 
25°  0.2884  g.  LI.  in  Säuren  [auch  von  Scheele].  Sd.  Alkalien  zers.  Mar- 
zahn (45).  —  Gef.  nach  dem  Abpressen  29.13%  Pr203,  9.42  H20  (ber.  29.50,  9.69),  von 
Scheele;  gef.  25.27  u.  25.18%  Pr,  9.58  u.  9.72  H20  (ber.  25.27,  9.68).     Marzahn  (45). 

b)  Praseodymorybenzoate.  Pr[C6H4(OH)C02]3,xH20.  b1)  o-Oxybenzoat, 
Salicylat.  Mit  1  Mol.  H20.  —  1.  Aus  Pr407  (2  g)  und  Salicylsäure  (3.90  g) 
wie  die  La- Verb.  IS.  56].     Ausbeute  vor  dem  Umkrist.  aus  W.  490  g.     Mestanza  (37). 

—  2.  Man  versetzt  Pr(N03)3-Lsg.  mit  der  ber.  Menge  Ammoniumsalicylat, 
erwärmt,  filtriert,  wäscht  gut  mit  h.  W.  und  trocknet  48  Stdn.  auf  Thon. 
Marzahn  (19).  —  Hellgrüne  prismatische  Nadeln,  Mestanza;  vielleicht  rhom- 
bisch; kleine  lang  gestreckte,  scharf  begrenzte  Prismen  mit  einigen  Quergliederungen 
senkrecht  zur  Hauptachse,  schwachem  BrechungsvermöVen  und  Doppelbrechung.  Parallel 
zur  Längserstreckung  orientierte  Auslöschung.  Marzahn  (20).  —  Bei  1 35  °  wasserfrei. 
Mestanza.    Verbrennt  ziemlich  leicht  zu  schwarzem  Oxyd.    Marzahn  (20).   — 


368  Pr-Salze  aromatischer  O-Säuren. 

W.  löst  sehr  wenig,  Mestanza;  100  g  W.  von  25°  0.1386  g.  L.  in  Säuren 
bd.  Alkalien  zers.  zu  grünem  Hydroxyd.     Marzahn  (20). 

Mestanza.  Marzahn 

ßT^oet  nach                      W          Gefunden          (2) 

£r           J*Jf  24.53         24.62               24.60        24.62 

£            44-23  44.16         43.97 

H              3.00  3.15           2.95        ' 

H2°          316  3.43                                3.18          3.12 
Marzahn  (20)  ber.  24.74  Pr. 

b2)  m-Oxybenzoat.  Mit  6  Mol.  H20.  -  Am  besten  aus  Pr2(SOA  und 
Baryum-m-oxybenzoat.  5.3  g  Verb,  aus  4  g  Pr2(S04)3,8H20.  -  Hell  bräunlichgrüne 
JNadeln,  fächerförmig  zu  Drusen  vereinigt.  —  Gef.  21.32  u.  21.37°/  Pr  38 10  u 
37.96  G,  4.15  u.  4.23  H  (ber.  21.31,  38.19,  4.12).     MESTANZA  (37).  '      " 

Pr  Rb?  P-°Wb™*ft'  o»)  Mit  2%  -  ß)  mit  4  Mol  H20.  -  Sowohl  aus 
Fr-Hydroxyd  und  der  Säure  [von  dieser  Dnrst.  die  Analysen;  Ausbeute  bei  a)  2  5  g 
aus  lgPr40]  als  auch  aus  Pr(N03)3  durch  das  K-Salz,  bei  Wssb.-Temp. 
Verb,  a)  bei  Z.mmertemp.  Verb.  ß).  -  Blaßgrüne  feine  verfilzte  Nadeln. 
ZU.  in  W  mehr  als  die  La- Verb.  [S.  571.  Aus  der  Lsg.  scheidet  sich  (Gegen- 
satz zu  b')  und  b2))  basisches  Salz  ab.     Mestanza  (38,  23) 


iWh     i  Mestanza.  ß)  Mestanza. 

S      11?      fffi     VI  *>ü      ?       ?S 


3.61  3.40  3J1  3.83 


3.84 


Prn  C)^^ympheyxyacetat.    Pr(G6H5.0  GH2.G02)3.1  V.H.O.  -  Fällen  von 
PrCl3  mit  Natnumphenoxyacelat,  Waschen  mit  W.,   Trocknen  an  der  Luft. 

n    A      ^W*  7  Geo,46"4°/o  G'  403  H  (ber'  46'38'  3'9°)-   L-  A.  Pratt  u.  G.  James 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  1332). 

F.  Acetate  der  Praseodym-Phenol- Komplexe,     a)  Allgemeines.  —  Darst 
entsprechend  derjenigen  der  La-Verbb.  [S.  57].     Fernandes  (687). 

„oot  ssawK^^  -  ««■**. 

III.  Praseodym,  Kohlenstoff  und  Stickstoff.     A.  Doppelsahe  stickstofffreier 
bauren.     a)  Ammoniumdoppelsalze,     a1)  Carbonat.     (NFL)Pr(COA  2H O  — 
Wie  die  La-Verb.  [S.  58]  -Hellgrüner  kristsch.  Nd.  Uni.  in  übsch (NHAGOa 
Hiller  (Dissert.,  50);  R.  J.  Meyer.  \^nAfa\ju9. 

Hiller;  Meyer. 
Berechnet  Gefunden 

™4  5.72  5.86  5  97 

?1  44.73  44.17  44.23 


G03  38.10  37^68 


38.04 


[  s^   hL  ^  ^TT*   (NH*)Pr^H^6)2,NH3,4H20.  -  Man  läßt  die 

n  ^irl r  *a SaTn  JartratS  [S*  167]    2  Übsch'  NH*  eintrocknen,   bis  der  Sirup 
(ber    6  62    Äj      iÄ^S^  ^worden  ist.  -  Gef.  6.53«/,  NH4,  25.64  Pr, 
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b)  Guanidindoppelsalze.  b1)  Carbonat.  3G(NH)(NH2)2.H2G03,Pr2(GOs)3> 
4H20.  —  Aus  der  durch  Digerieren  von  Pr(OH)3  mit  k.  Guanidincarbonatlsg. 
erhaltenen  Lsg.  —  Schwach  grünliche  Prismen.    W.  zers.  infolge  Hydrolyse. 

—  Gef.  34.0°/0  GN3H5,  25.3  Pr,  32.7  C02,  5.9  H20  (ber.  32.9,  26.4,  33.9,  6.7).    G.  CaNNEPJ 
(Gazz.  chim.  ital.hh,  (1925)  43). 

b2)  Äcetat  G(NH)(NH2)2.G2H402,Pr(G,H302)3.  —  Einengen  der  Lsg.  der 
Bestandteile.  -  Hellgrüne  Prismen.  —  Gef.  13.3 °/0  CN3H5,  31.96  Pr,  53.9  C2H402 
<ber.  32.32,  13.54,  54.14).    GäNNERI  (37). 

B.  Salze  stickstoffhaltiger  organischer  Säuren,  a)  Praseodymhippurat. 
Pr(C6H5.CO.NH.CH2.C02)3,4H20.  —  Darst.  und  Eigenschaften  entsprechen  der 
La-Verb.  [S.  59];  nur  Farbe  hellgrün.  —  100  g  W.  von  25°  lösen  0.1514  g. 

—  Gef.  18.94  (18.84)°/0  Pr,   9.55   (9.72)   H20    (ber.  18.88,   9.64).      Marzahn  (52). 

b)  Praseodympikrat.     Pr[G6H2(N02)30]3,xH20.  —  Vgl.  VI,  1,  586. 

a)  Mit  10  Mol.  H20.  —  Darst.  wie  bei  der  La-Verb.  [S.  60].  —  Gelblich- 
grüne Prismen  bis  Tafeln  ohne  scharfe  Endbegrenzung  mit  orientierter  Auslöschung. 
Sehr  explosiv.  100  g  W.  lösen  bei  25°  2.008  g.  Sd.  Alkalien  zers.  L.  in 
A.,  Ae.  und  allen  Säuren.  —  Gef.  13.98  (14.08)°/0  Pr,  17.85  (17.76)  H20  (ber.  14.03, 
17.91).     Marzahn  (36). 

ß)  Mit  12  Mol.  H20.  —  Aus  der  Lsg.  (langsam)  von  Pr203  in  w. 
Pikrinsäure.  —  Braungelbe  große  dünne  Kristalle.  Explosiv.  Schm.  bei 
67°  vollständig  in  seinem  H20.  —  Gef.  nach  dem  Abpressen  15.87  u.  15.75 °/0  Pr208 
(ber.  15.80).     von  Scheele  (III,   73). 

IV.  Praseodym,  Kohlenstoff  und  Schwefel.    A.  Sauerstoffhaltige  Verbindungen 

—  Vgl.  VI,  1,  577,  586,  611,  613,  614. 

a)  Praseodymäthylsulfat.  Pr(G2H5.S04)2,9H20.  —  Aus  Pr2(S04)3  und 
Ba(C2H5.S04)2.  —  Aus  der  smaragdgrünen  Lsg.  große  dünne  tafeiartige 
hexagonale  Prismen  mit  schwachem  Dichroismus,  m  {1010},  o{lofl},  q  {im}, 
a :  c  =  1  :  0.5058.  [Winkelmessungen  im  Original.]  Brechungsindices  (Na-Licht)  1.486  u. 
1.479,  also  Doppelbrechung  etwa  0.007.  D.245  1.876,  also  Mol.-Vol.  722.86;  topische  Para- 
meter v,  y  :  ü>  =  6.5033 : 6.5787.  F.  M.  Jaeger  (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  33 
(1914)  359). 

b)  Praseodymbenzolsulfonat.  Pr(G6H5.S03)3,9H20.  —  Aus  der  w.  Lsg. 
von  Pr203  in  der  Säure.  Abpressen.  —  Dünne  sechsseitige  Tafeln.  Bei  180° 
wasserfrei.  100  T.  W.  lösen  bei  15°  55.6  T.  wasserfreies  Salz.  0.  Holmberg 
(Bih.  Sv.  Vet.  Älmd.  Handl.  28,  (1902/3)  II,  Nr.  5,  16  [I];  Om  framställning 
afren  Neodymoxyd  usw.,  ÄJcad.  Afh.,  Uppsala  1906,  41  [111;  Z.  anorq  Chem 
53,  (1907)  92  [III]). 

c)  Praseodym-a-naphthalinsulfonat.  Pr(C10H7.SO3)3,6H2O.  —  Aus  der 
konz.  W.  Lsg.  von  Pr203  in  der  Säure.  Schwer  von  Mutterlauge  zu  befreien.  Zur 
Analyse  gepreßt.  —  Haarfeine  Nadeln.  Bei  200°  wasserfrei.  100  T.  W.  lösen 
bei  15°  6.1  T.  wasserfreies  Salz.     Holmberg  (I,  30;  II,  61;  III,  99). 

b)                            Holmberg.                                  c)  Holmberg. 

Berechnet                     Gefunden  Berechnet  Gefunden 

Pr203           329.00           21.25           21.25                                             18.91  18  99  18  99 

HaO             32436           20.95                             20.83                          12.43  1<U9 

Grnelin-Friedheim -Peters.    Bd.  VI.    2.  Abt.    7.  Aufl.  24 
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d)  Praseodymnaphthalin-l,8-oxysulfonat.    Pr2(C10H6.O.SO3)3.  —  Man  fügt 
Pr2(C09)3  zu  einer  k.  wss.  Lsg.  der  Säure  und  kocht  das  Filtrat.  —  Grünes 
schweres  Pulver.    Die  blaurote  Lsg.  in  Säuren  gibt  mit  NH3  oder  Oxalsäure 
Ndd.   —   Gef.  29.40°/0  Pr,    38.25  C,    2.08  H    (ber.  29.66,  38.01,  1.91).     H.  ERDMANN  U.l 
F.  Wirth  (Ann.  361,  (1908)  210,  214). 

B.  Stickstoffhaltige  Verbindungen,  a)  Praseodym- m-nitrobenzolsulfonat. 
Pr(C6H4.N02.S03)3,6H20.  —  Aus  der  w.  Lsg.  von  Pr203  in  der  Säure  beim 
Abkühlen.  Man  preßt.  —  Dünne  Tafeln.  Bei  200°  wasserfrei.  Leichter  1. 
als  die  La-  und  Ge-Verb.  [S.  61  u.  240];  bei  15°  33.9°/0  wasserfreies  Salz.  — 
Gef.  19.22  u.  19.18%  Pr203,  12.51  H„0  (ber.  19.24,  12.64).  Holmberg  (I,  20,  24;  II, 
47,  53;  III,  94,  96). 

b)  Praseodymnitronaphthalinsulfonate.  Pr(G10H6.NO2.SO3)3,xH2O.  —  Wie 
die  La-Verbb.  [S.  61].    Holmberg. 

b1)  1,5  Sah.  Mit  6  Mol.  H20.  —  Bei  200°  wasserfrei.  100  g  W. 
lösen  bei  15°  0.47  g  wasserfreies  Salz.     Holmberg  (I,  33;  II,  64;  III,  100). 

b2)  1,6  Sah.  Mit  9  Mol.  H20.  —  Löslichkeit  (entsprechend  b1))  0.18. 
Holmberg  (I,  35;  II,  66;  III,  62,  101). 

b3)  1.7  Sah.  Mit  11  Mol.  H20.  —  Löslichkeit  (entsprechend  b1))  1.3. 
Holmberg  (I,  37;  II,  69;  III,  103). 

b1)  Holmberg.                  b2)  Holmberg.  b3)  Holmberg. 

Berechnet  Gefunden  Berechnet  Gefunden  Berechnet  Gefunden 

Pr203         16.37  16.36         16.10            15.53  15.37         15.47  15.02              15.09 

H20           10.76  10.56            15.31  15.40  18.10              17.93 

Y.  Praseodym,  Kohlenstoff  und  Halogene.  A.  Praseodymchloridoxalat.  — 
Verdunsten  der  Lsg.  von  Pr2(C204)3  in  konz.  PrCl3-Lsg.    Matignon  (VII,  386). 

B.  Praseodymchlorid  mit  organischen  Stoffen,  a)  Mit  Alkohol.  [PrCl3, 
3G2H5.OH?]  —  1.  Verdunsten  der  alkoh.  Lsg.  von  PrCl3  über  H2S04. 
Matignon  (VII,  394).  —  2.  Aus  der  durch  längeres  Kochen  von  Praseodym- 
peroxyd (mit  60°/0  Pr02)  mit  alkoh.  HCl  erhaltenen  Lsg.  R.  J.  Meyer  u. 
M.  Koss  (Ber.  35,  (1902)  2624).  —  Kristallisiert.     Matignon. 

b)  Mit  Pyridin,  b1)  Mit  der  Base.  PrCl3,2C5H5N(?).  —  Verdunsten 
einer  Lsg.  von  PrCl3  in  Pyridin  über  H2S04.  —  Grün.  Pastenartig.  Die 
grüne  Lsg.  scheidet  beim  Kochen  eine  grüne  Gallerte  ab,  die  sich  beim 
Erkalten  wieder  löst.  (Unterschied  von  Nd.)  —  Gef.  34.45%  Pr  (ber.  34.69).  MATIGNON 
(VII,  395). 

b2)  Mit  dem  Chlorhydrat.  3C5H5N  HCLPrCl3,xC2H5OH.  -  Aus  der  Lsg. 
von  PrCl3,3C2H60  durch  Pyridin.  —  Hellgelb.  Gibt  sehr  leicht  Pyridin  ab 
und  nimmt  W.  auf:  so  schon  beim  Waschen  mit  Ae.,  wobei  es  grünstichig 
wird,  und  beim  Wägen.  —  Gef.  32.65  °/0  C5H5N,  23.07  Pr,  35.12  CI.  Meyer 
u.  Koss. 

G.  Perchlorat -Verb.  Praseodymhexaantipyrinper^hlorat.  [Pr(CnH12N20)6]- 
(C104)3.  —  Darst.  wie  bei  der  Ce-Verb.  [S.  24 .-.].  —  Schwach  grüne  Kristalle; 
bei  langsamem  Eindunsten  große  hexagonale  Tafeln.  Schm.  bei  286°  bis 
291°  unter  Zers.  -  Gef.  8.66  u.  8.88%  Pr,  10.4  u.  10.6  N  (ber.  8.98,  10.72).  E.WlLKE- 
Dörfurt  u.  0.  Schliephake  (Z.  anorg.  Chem.  170,  (1928)  140). 
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D.  Schwefel  und  Chlor  enthaltende  Verbindungen,  a)  Praseodym-m-chlor- 
benzolsulfonat.  Pr(C6H4Cl.S03)3,9H20.  —  Aus  Pr203  und  der  Säure.  Harte 
Nadeln  wie  die  La-Verb.  [S.  62].  Bei  200°  wasserfrei.  —  100  g  W.  lösen  bei 
15°  12.6  g  wasserfreie  Verb.  —  Gef.  18.68°/0  Pr203,  18.46  H2Ü  (ber.  18.75,  18.49). 
Holmberg  (I,  25;  II,  54;  III,  97). 

b)  Praseodymnitrochlorbenzolsulfonat.  Pr(C6H3.N02.Cl.S03)3,14H20.  — 
Wie  das  La-Salz  [S.  62].  —  Bei  200°  wasserfrei.  100  g  W.  lösen  bei  15° 
25.9  g  wasserfreie  Verb.  —  Gef.  14.89  °/0  Pr203,  22.67  H20  (ber.  14.92,  22.88).  Holm- 
berg (I,  28,  30;  II,  58,  60;  III,  98). 

E.  Praseodym,  Kohlenstoff  und  Brom,  a)  Praseodym-p-dibrombenzol- 
sulfonat.  Pr(G6H3Br2.S03)3,xH20.  a1)  Allgemeines.  —  Aus  der  h.  konz.  Lsg. 
des  Oxyds  in  der  Säure,  wie  die  Nd-Verb.  H.  E.  Armstrong  u.  E.  H.  Rodd 
{Proc.  Boy.  Soc.  [A]  87,  (1912)  210). 

a2)  Einzelne  Verbindungen,  a)  Mit  9  Mol.  H20.  —  Bei  etwa  37°.  — 
Grüne  rhombische  Prismen;  a  :  b  :  c  =  1.3964  :  1  :  0.8798.  [Winkelmessungen  im 
Original.]  —   Gef.  12.65%  H20  (ber.  12.98).     ARMSTRONG  U.  RoDD. 

ß)  Mit  18  Mol.  H20.  —  Bei  Zimmertemp.  —  Hellgrüne  monokline  (?) 
Prismen.   —   Gef.  22.68  °/0  H20  (ber.  22.93).     Armstrong  u.  Rodd. 

b)  Praseodymbromnitrobenzolsulfonat  (1 :4:2).  Pr(C6H3Br.N02.S03)3,8H20. 

—  Aus  der  Säure  und  Pr203.  —  Schwach  gelbliche  Nadeln.  Bei  200° 
wasserfrei.  100  Mol.  W.  lösen  bei  25°  0.1112  Mol.  =  5.730°/0  wasserfreies 
Salz.  —  Gef.  14.40  u.  14.43%  Pr203,  13.05  u.  12.78  H20  (ber.  14.59,  12.78).  S.  H.  Katz 
u.  C.  James  {J.  Am.  Chem.  Soc.  35,  (1913)  872). 

VI.  Praseodym,  Kohlenstoff  und  Phosphor.  Praseodymdimethylphosphat. 
Pr[(GH3)2P04]3.  —  Aus  der  Lsg.  von  Pr203  in  verd.  H(GH3)2P04  wie  die 
La-Verb.  [S.  64].  -  Grüne  hexagonale  Platten.  100  T.  W.  lösen  bei  25° 
64.1  T.  Die  Lsg.  scheidet  sehr  allmählich  eine  Gallerte  ab.  —  [Analysen  fehlen.] 
J.  G.  Morgan  u.  C.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  36,  (1914)  12). 

Praseodym  und  Kalium. 
A.  Kaliumpraseodymsulfate,  a)  KPr(S04)2,2H20.  Bzw.  KfPr(S04)2],2H20.  — 
Aus  der  etwas  übsch.  Pr  enthaltenden  Lsg  der  Bestandteile  nach  kurzer 
Zeit,  besonders  beim  Reiben.  —  Körnige  Kristalle.  Reflexionsspektrum  mit 
442—448  m  jx  (8)  (Max.  446),  469.5—473.5  (5)  (Max.  471.5),  482—486.5  (10) 
(vielleicht  bei  484.2  zweiteilig).  Absorptionsspektrum  der  0.02  n.  Lsg.  mit 
440  2—447.8(10),  467—470.5(8),  481.2-483.4(10),  586—591(4),  594.5 
bis  596.5  (2).     Fr.  Ephraim  u.  R.  Bloch  (Ber.  61,  (1928)  78,  80,  75). 

b)  K3Pr(S04)3  xH20.  Bzw.  K3[Pr(S04y,xH20.  a)  Mit  l\2  Mol.  H20.  — 
Mischen  der  gesättigten  Lsg.  der  einfachen  Salze.    Pressen  zwischen  Papier. 

—  Schwerer  kristsch.  Nd.  D16.  3.265,  3.285;  Mol.-Vol.  338.7,  339.5.  -  Swl. 
in  W.;  zll.  in  HN03  und  HCl.     von  Scheele  (II,  358;  III,  59). 

ß)  M>t  1  Mol.  H20.  —  Darst.  wie  a).  [Wie  getrocknet?]  —  Sehr  kleine 
Kristallkörner,  Viellinge  noch  kleinere.  Im  Reflexionsspektrum  (Maxiina  in 
der  Mitte  der  Absorptionsgebiete)  stärkste  Linien  439-446  m  [A  (7),  481—483(10). 
Ephraim  u.  Bloch  (78,  80,  75). 
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Ephraim 

—  Pr  und 

Rb.  - 

-  Pr  und  Gs. 

Ephraim 

u.  Bloch. 

VON 

Scheele. 

u.  Bloch. 

a) 

b,  a) 

(II) 

(III) 

t>,  ß) 

K20 

11.52 

11.35 

25.48 

25.24 

25.29 

25.00 

24.83 

Pr,0, 

40.43 

29.63 

30.26 

30.27 

29.24 

29.38 

sos 

39.22 

38.90 

43.27 

42.56 

H20 

8.83 

8.69 

1.62 

1.54 

1.55 

3.19 

3.10 

100.00 


100.00 


99.99 


B.  Kaliumpraseodymselenat.  K3Pr(Se04)3,2H20.  —  Entsprechend  A,  b,  a). 
—  Kristsch.     Etwas  leichter  1.  als  A,  b,  a).     von  Scheele  (II,  361;  III,  64). 

G.  Kaliumpraseodymcarbonat.  —  Durch  Fällen  mit  KHC03  ist  kein  Doppelsalz 
zu  erhalten.     Von  Scheele  (II,  362). 

KPr(G03)2,6H20.  —  Formel  wie  die  der  Di-Verb.  —  Eintragen  von  PrCl3- 
Lsg.  in  konz.  K2C03-Lsg.  [Sonst  wohl  wie  bei  der  La -Verb.  (S.  67).]  —  Hell- 
grüne durchsichtige  feine  Nädelchen,  meist  zu  glänzenden  kugligen  Gebilden 
vereinigt.  Isomorph  mit  der  La-Verb.  W.  Hiller  {Beiträge  z.  Kenntnis  der 
Ceriterden,  Dissert.,  Berlin  191)4,  48);  R.  J.  Meyer  (Z.  anorg.  Chem.  41, 
(1904)  105).  —  Absorptionsspektrum  im  einzelnen  in  wss.  Lsg.:  Aufrecht  (52). 
[Reflexionsspektrum  s.  S.  332.] 


von  Scheele. 

Hiller;  Meyer. 

B. 

Berechnet 

(II)  Gefunden  (III) 

G. 

Berechnet 

Gefunden 

Pr2Os 

329.0         22.74 

22.71             22.77 

K 

9.59 

10.08          10.26 

6Se03 

762.6         52.72 

52.80             52.80 

Pr 

34.52 

34.29          34.17 

4H20 

72.08          4.98 

4.88               4.87 

C03 

29.41 

29.87          30.14 

Praseodym  und  Rubidium. 

Rubidiumpraseodynwitrat.  Rb2[Pr(N03)5],4H20.  —  Man  löst  2  g  Pr407 
(1  Mol.)  und  3.4  g  RbN03  (8  Mol.)  in  verd.  HN03  unter  Zusatz  einiger 
Tropfen  H202  (damit  Pr407  red.  und  dann  durch  HN03  leichter  gel.  wird),  dampft  die 
grüne  Lsg.  am  Wssb.  auf  7  ccm  ein,  stellt  k.  über  H2S04  in  den  Exsikkator, 
saugt  ab  und  trocknet  über  KOH  auf  Thon,  S.  Wigdorow  (Zur  Kenntnis  der 
Doppelsalze  der  Elemente  der  Ceriterden,  Dissert.,  Zürich  1910,  57);  dampft  auf 
etwa  8  ccm  ein,  impft  nach  dem  Erkalten  mit  einer  Spur  Rb2[Ce(N03)5],4H20 
und  entfernt  HN03  über  KOH.  Ausbeute  4.5  g.  G.  Jantsch  u.  S.  Wigdorow  (Z. 
anorg.  Chem.  69,  (1911)  230).  —  Hellgrün,  körnig,  Wigdorow,  lauchgrüne 
glänzende  monokline  Kristalle,  isomorph  mit  Rb2[Ce(N03)5],  4H20.  D.4  2.50; 
Mol.-Vol.  277.4.  Schm.  bei  63.5°  im  Kristallwasser.  Sehr  hygroskopisch. 
Die  wss.  Lsg.  reagiert  neutral.  —  Gef.  24.86%  Rb,  23.62  Pr203,  21.61  NO,  10.76JH?0 
(ber.  24.64,  23.73,  21.63,  10.38).    Jantsch  U.  Wigdorow;   WlGDOROW. 


Praseodym  und  Cäsium. 

A.  Cäsiumpraseodymsulfat.  —  Cs3[Pr(S04y  ist  im  Gegensatz  zur  K- Verb.  [S.  371  ] 
nicht  darstellbar,  weil  das  Gs-Jon  ein  größeres  Vol.  als  das  K-Jon  hat  und  die  Beständigkeit 
komplexer  Anionen   mit  wachsendem    Vol.   des   Kations   fällt.     Ephraim  u.  Bloch   (76,  78). 

GsPr(S04)2,xH20.   —   Ist  wohl  Cs[Pr(S04y,xH20.     Ephraim  u.  Bloch  (74). 

a)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Aus  äq.  Mengen  der  Lsgg.  von  Cs2S04  mit  0.039  g  in 
1  ccm  und  von  Pr2(S04)3  mit  0.05  g  in  1  ccm,  —  1.  bei  gewöhnlicher  Tenip.  im 
Vakuumexsikkator  (12  Stdn.),  —  2.  bei  0°  unter  Überleiten  eines  schnellen 
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Stroms  trockner  Luft  (16  Stdn.).  Trocknen  mit  A.,  Ae  und  zwischen  Fließ- 
papier. Bei  60°  entstehen  grüne  Kristalle  mit  demselben  H20-Gehalt,  aber  26.99%  Cs2S04 
und  70.08  Pr2(S04)3.  —  Grüne  Kristalle.  -  Gef.  nach  (1)  35.57%  Cs2S04,  61.07  Pr2(S04)3; 
nach  (2)  37.64,  58.74.  Gh.  Baskerville  u.  H.  Holland  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26, 
(1904)  72). 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  1.  Im  Vakuumexsikkator  über  Nacht  aus  für 
die  B.  von  Alaun  ber.  Mengen.  Baskerville  u.  Holland.  Aus  bei*.  Mengen 
der  Bestandteile  im  30fachen  Gew.  W.  (a).  Das  Krist.  beginnt  nach  einigen  Min. 
und  liefert  nach  längerer  Zeit  75  %  der  Der-  Menge.  Aus  der  Mutterlauge  nach  Zu- 
satz von  viel  Übsch.  Cs2S04  (b).  Nach  einigem  Stehen  ein  Pulver  von  anderm  Aus- 
sehen wie  das  vorige,  aus  dünnen  Prismen.  Ausbeute  noch  10%-  Beim  Eindampfen 
weitere  5%  iQ  Blättchen,  die  sich  beim  Stehen  in  der  Mutterlauge  über  Nacht  in  dünne 
Prismen  umwandeln.  Ephraim  u.  Bloch  (78).  —  2.  Elektrolyse  (48  Stdn.)  von 
Pr2(S04)3-Lsg.  gegen  die  des  Doppelsalzes  wie  bei  KLa(S04)2,12H20  [S.  65] 
und  (a)  mehrtägiges  Verdunsten  der  Kathodenlsg.  im  Vakuumexsikkator. 
Auch  an  der  Kathode  scheiden  sich  (b)  wenige  Kristalle  der  Verb.  aus. 
Baskerville  u.  Holland. 

Nach  (l,a)  Blättchen  und  Prismen  von  auffälliger  Zwillingsschattierung, 
oft  drusig  verwachsen.  Ephraim  u.  Bloch  (78).  Im  Reflexionsspektrum  stärkste 
Linien  445—447  mpt  (Max.  445.8)  (8),  470—472  (Max.  470.5)  (6),  483.6—484.4 
(10).  Ephraim  u.  Bloch  (80,  75).  -  Bei  170°  wasserfrei,  bei  400°  nicht 
zers.  Ephraim  u.  Bloch  (78).  —  Gef.  nach  (1)  2  Mol.  H20;  nach  (2,a)  35.67%  Cs2S04, 
58.14  Pr2(S04)3;  (2,b)  33.63,  56.73.  Baskerville  u.  Holland  (74).  Gef.  nach  (l,a)  29.73% 
S03,  13.10  H20;  nach  (l,b)  30.96  Pr203,  29.71  S03,  13.22  H20  (ber.  30.67,  29.76,  13.39). 
Ephraim  u.  Bloch  (78). 

B.  Cäsiumpraseodymchlorid.  Cs3PrCl6,5H20.  —  Beim  sechstägigen 
Stehen  der  Lsg.  von  5  g  CsCl  und  2.6  g  Pr02  in  verd.  HCl  über  H2S04.  — 
Grüne  glänzende  große  Kristalle.  Isomorph  mit  der  Nd- Verb.  —  Gef.  41.21% 
Cs,  16.25  Pr,  25.27  Cl  (ber.  47.35,  16.69,  25.26).  A.  WassjüCHNOW  (Beiträge  Z.  Kennt- 
nis der  Komplexbildung  u.  Löslichk.  von  Verbb.  seit.  Erden,  JDissert.,  Berlin 
1912,  36);  R.  J.  Meyer  mit  Wassjuchnow  (Z.  anorg.  Chem.  86,  (1914)  273). 


Praseodym  und  Natrium. 

A.  Natriumpraseodymnitrat.  Na2Pr(N03)5,H20.  —  Aus  der  Mischung 
der  Lsgg.  der  einfachen  Salze  (2 : 1  Mol.)  nach  NaN03.  Man  krist.  mehrmals 
um  und  preßt  zwischen  Papier.  —  Kleine  zerfließliche  Nadeln.  Scheint  etwas 
schwerer  1.  als  das  NH4-Salz  [S.  347]  zu  sein.  —  Gef.  (II)  9.60%  Na,  26.92  Pr 
(ber.  8.94,  27.29);  (III)  12.92  Na20,  31.56  Pr203  (ber.  12.06,  31.95).  VON  SCHEELE  (II, 
356;  III,  53). 

B.  Natriumpraseodymcarbonate.  a)  NaPr(C03)2,6H20.  —  Man  fügt  k.- 
gesättigte  Na2G03-Lsg.  zur  konz.  Lsg.  von  Pr407  in  HN03,  läßt  den  Nd. 
einige  Tage  in  Berührung  mit  der  Fl.  stehen,  saugt  ab,  wäscht  an  der 
Pumpe  mit  stetig  dünner  werdender  Na2G03-Lsg.  und  trocknet  an  der  Luft 
bei  etwa  25°.  —  Sehr  blaß  grünliches  kristsch.  Pulver  von  der  Form  der 
Borsäureblättchen.  Sonstige  Eigenschaften  wie  die  Ce-Verb.  [S.  258].  F.  ZäMBONINI 
u.  G.  Carobbi  (Atti  dei  Line.  [5]  32,  (1923)  II,  129;  Gazz.  chim.  ital.  54, 
(1924)  57). 
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b)  Na6Pr4(C03)9,22H20(?).  —  War  wohl  nicht  rein.    Zambonini  u.  Garobbi  (127 
—  Aus  gesättigter  Na2G03-Lsg.  durch  konz.  PrCl3-Lsg.    Waschen  mit  stark   verc 
Na2G03-Lsg.;  Trocknen  an  der  Luft.  —  Amorpher   dichter  Nd.;    auch  bei   langei)| 
Stehen  mit  der  Mutterlauge  nicht  kristsch.     Hiller  (49);  R.  J.  Meyer  (105) 
Zambonini  u.  Carobbi.  Hiller-  Meyer 

a)  b) 

Na  5-87  6.72  8.44  7.90  8  05 

Pr  35.94  36.29  34.40  34.79  34  64 

C03  30.61  3-2.96  33.52  33.70 

HaQ  27.58 27.04^  24.20 

100.00  100.00 

Praseodym  und  Baryum. 

A.  Baryumpraseodymat(?).  —  Besteht  nicht  [s.  die  Ca -Verb.].   Prandtl  u.  Hüttner 

B.  Baryumpraseodymsulfat  (?).  —  Das  aus  Pr-haltigen  Lsgg.  gefällte  BaS04  is 
schwach  grünlich  und  gibt  Pr  beim  Waschen  nicht  ab.  Jaeger.  Wahrscheinlich  handelt 
es  sich  um  Adsorption.     F.  Zambonini  (Z.  Kryst.  58,  (1923)  238). 

Praseodym  und  Calcium. 

Calciumpraseodymat(?).  xCaO,yPr205  (?).  -  Nicht  bekannt.  Beim  Glühen 
inniger  Gemische  der  Garbonate  oder  Oxalate  von  Ca  und  Pr  an  der  Luft  bei  800°  oder 
550°  entsteht  immer  nur  Pr6On.    W.  Prandtl  u.  K.  Huttner  (Z.  anorg.  Chem.  149,  (1925)  260). 

Praseodym  und  Magnesium. 

A.  Magnesiumpraseodymat  (?).  —  Besteht,  wie  die  Ca  -Verb.,  nicht.  Prandtl  u. 
Huttner. 

B.  Magnesiumpraseodymnitrate.  B1.  Basisch.  —  Aus  den  Lsgg.  von 
B2,  a)  durch  NH3.  Prandtl  u.  Rauchenberger.  [Darst.  und  Löslichkeit  s.  VI,  1, 
472,  600.] 

B2.  Normal  a)  Pr111- Verbindung.  Mg3Pr2(N03)12,24H20.  —  Aus  den 
Bestandteilen.  S.  dazu  S.  347  und  VI,  1,  563,  976.  Darst.  zwecks  Trennung  sowie  Lös- 
lichkeit s.  VI,  1,  411,  430,  460,  968;  Löslichkeit  auch  VI,  1,  599.  —  Lauchgrüne  durch- 
sichtige große  Kristalle.  G.  Jantsgh  (Z.  anorg.  Chem.  76,  (1912)  316). 
Trigonal  skalenoedrisch ;  c:a=  1.562.  Ätzfiguren  auf  {111}  gleichseitige  Dreiecke. 
R.  B.  Ellestad  u.  F.  A.  Gray  (Z.  Kryst  65.  (1927)  140).  —  D.°  2.0159 
[Mittel  aus  2  Bestt.];  Mol. -Vol.  bei  0°  758.0.  Schmpi  111.2°.  Jantsch.  —  Hygro- 
skopisch. Ellestad  u.  Gray.  Löslichkeit  in  W.  [Kurve  a.a.O.,  108]  bei  15° 
63.0%  (MgO:Pr203  =  2.99;  D.  der  Lsg.  1.49),  30°  66.4  (2.99;  1.52). 
50°  71.0  (2.97;  1.55),  70°  77.5  (3.01;  1.61).  W.  Prandtl  u.  H.  Dücrue  (Z. 
anorg.  Chem.  150,  (1926)  112).  -  1 1  HN03,  D.1«  1.325,  löst  bei  16°  0.0503  Mol. 
JANTSCH.  —  Gef.  22.24%  Pr407,  23.44  NO  (ber.  22.03,  23.52).  Jantsch.  Gef.  7.68  MgO, 
20.83  Pr203  (ber.  7.90,  21.54).     Prandtl  u.  Ducrue. 

b)  Pr1 v-  Verbindung  (?).  —  Entsteht  beim  Entwässern  und  Erhitzen  von  a)  bis  zum 
Auftreten  roter  Dämpfe  nicht.  (Unterschied  von  der  Ce-Verb.  [S.  2661.)  W  Muthmann  u 
L.  Weiss  (Ann.  331,  (1904)  10). 

Praseodym  und  Silicium. 
Praseodymsilikat.     Pr203,Si02.  —  Aus  der  dünnfl.  Schmelze  von  Pr203 
und  Si02  wie  die  La-Verb.  [S.  74].  —  Grüne  Kristalle,  die  in  3  Tagen  an  der 
Luft   zu    Pulver   zerfallen.    -  [Analyse  fehlt.]     G.  Stein    (Z.  anorg.  Chem.  55, 
(1907)  173).  J 
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Praseodym  und  Chrom. 

A.  Praseodymchromat.  Pr2(Cr04)3,xH20.  a)  Wasserfrei.  -~  Aus  dem 
nnigen  Gemisch  von  PrCl3  mit  K2Cr04  bei  600°.  Auslaugen  mit  W  Ent- 
iftlt  noch  Gr203.  -  Grasgrüne  kristsch.  M.  aus  mkr.  rhombisch -bipyramidalen 
Prismen  -—  Gef.  44.43%  Pr,  25.18  Cr  (ber.  44.68,  24.76).  F.  ZAMBONINI  U.  G.  GäROBBI 
Atti  Napoli  [3]  31,  (1925)  22). 

ß)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Einstündiges  Digerieren  von  Pr203  mit  der 
Lsg.  des  gleichen  Gew.  Cr03  in  20  ccm  W.  auf  dem  sd.  Wssb.  Ausbeute 
fast  quantitativ.  —  Gelbbraune  schwere  Prismen  mit  einem  Stich  ms  Grün- 
liche- u.  Mk.  im  durchfallenden  Licht  gelb.  -  Bis  200°  wasserfrei  unter 
Braunfärbung  -  Gef.  44.72%  Pr.O,.  40.35  CrO„  14.30  HaO  (ber.  44.69,  40.65,  14.63). 
Pr.  Ephraim  u.  R.  Bloch  (Ber.  61,  (1928)  79). 

t)  Mit  8  Mol.  E20.  -  1.  Man  löst  2  g  Pr203  in  möglichst  wenig  konz. 
CrO  -Lsg  verd  auf  500  ccm  und  fügt  allmählich  unter  Rühren  0.1  mol. 
KoCrO.  hinzu.  Es  ist  wenig  nötig;  viel,  das  zur  B.  des  Doppelsalzes  führen .kann  wenn 
il  GrotMenge  groß  war.  Der  Nd.  haftet  fest  am  Gefäß.  Bei  großem  übsch.  an  K,Cr04 
fallt  ein3  Gemeng"  von  Doppeisalz  mit  wenig  basischem  Chromat.  H.  Th  St.  Britton 
(J.  Chem,  Soc.  125,  (1924)  1876,  1877  [I]).  -  2.  Fällen  von  verd.  PrGl3-Lsg. 
mit  einem  mäßigen  Übsch.  (2l/a  fache  stöchiometrische  Menge)  von  K2Cr04. 
BPITTON  (I  1878)  Ein  größerer  Übsch.  gibt  das  K-Doppelsalz  im  Gemenge  mit  etwas 
basischem  Chromat.  Bbitton  (l,  1877).  Fällt  aus  Pr-Lsgg.  durch  Ol  mol.  K2Gr04, 
ehe  (bei  18°)  die  für  Pr(OH)3  nötige  pH  erreicht  ist  H.  Th  St.  Britton 
(J  Chem.  Soc.  1926,  136).  —  Hellgelbe  mkr.  prismatische  monokhne  Nadeln. 
100  g  W.  lösen  bei  25°  0.021  g  Pr8(Gr04)8,  bei  höherer  Temp.  weniger. 
BRITTON  (1877).  -  Gef.  nach  (1)  43.85%  Pr.O,,,  38.90  Cr03;  nach  (2)  38.60  Cr03  (ber. 
43.95,  38.80).     Britton.  .      f     ,  ..AA.   L 

«)  Mit  10  Mol.  H20.  -  Man  fällt  Pr(N03)3-Lsg.  mit  fast  gesättigter 
KXrCVLsg.  bei  etwa  10°  und  trocknet  3  bis  4  Tage  an  der  Luft  —  tolb 
bis  kastanienbraun.  U.  Mk.  kleine  doppelbrechende  Kristalle  ohne  bestimmte 
Form.  -  Gef.  34.57%  Fr,  19.34  Cr  (ber.  34.79,  19.26).  ZAMBONINI  U.  Carobbi  (26). 
B.  Kaliumpraseodijmchromate.  a)  KPr(Gr04)2,xH20.  a)  Mit  1  Mol.  H20.  — 
Man  gießt  K2Cr04,  im  5fachen  Gew.  W.  gel.,  in  die  Lsg.  von  etwas  ubsch. 
PrCU  im  10  fachen  Gew.  W.  und  läßt  die  durch  einen  dicken  amorphen  Nd. 
zum  Erstarren  gebrachte  Fl.  "/.  Stde.  stehen.  -  Leuchtend  gelbes  klein- 
kristsch  Pulver.  Wird  beim  Erhitzen  leuchtend  rotbraun,  beim  Erkalten 
wieder  selb;  bei  150°  wasserfrei,  anscheinend  unter  zeolithischem  Abbau .  bwK 
in  W.,  das  aber  gelb  gefärbt  wird.  -  Gef.  10.97%  K20,  38.55  Pr,Ow  4.44  H80 
(ber.  10.93,  38.37,  4.19).     Ephraim  u.  Bloch  (79). 

ß)  Mit  3  Mol  H»0(?).  -  Aus  verd.  PrCl3-Lsg.  fällt  übsch.  K2C04  einen  gelben 
etwas  flockigen  Nd.,  wahrscheinlich  ein  Gemenge  des  Doppelsalzes  mit  ^^.schein 
Chromat  (gef'  39.80%  Pr601M  46.64  Cr03  oder  Pr203 :  Cr03  =  1  :  3.97  Mol.).  Britton  (1, 18/7). 
b)  K  PrfCrOJ,  H20  [?].  —  Ephraim  u.  Bloch  (79)  wollen  die  Angaben  von  Scheeles 
<II)  über  dieses  Doppelsalz  bestätigen  können.  In  der  angeführten  Arbeit  ist  aber  nichts 
über  diese  Verb,  zu  finden.    P. 

Praseodym  und  Wolfram. 
A.  Praseodymwolframat.     Pr2(W04)3.   -   Man  fällt  PrCl3  mit  N^W04, 
erhitzt  2  Stdn.,   filtriert,    wäscht  mit  h.  W.  chlorfrei   und   läßt  eine   Woche 
an  der  Luft  liegen.     Oder  man  setzt  zu  100  ccm  Lsg.  von  0.05  g  Natrium- 
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wolframat  25  ccm  95°/0ig.  A.  und  5  ccm  PrCl3-Lsg.  aus  0.025  g  Pr407,  kocht' 
die  Fl.  mit  dem  sofort  entstandenen  Nd.  1  Stde.,  filtriert,  wäscht  mit  h. 
25°/0ig.  A.  und  glüht.  [Andere  Vers.-Bedingungen  im  Original.  Es  ist  nicht  angegeben, 
von  welchem  der  Verss.  das  analysierte  Prod.  stammte.]  —  Gallertartiger  Nd.  Mit 
grünlichgelben  Ton  vor  und  nach  dem  Glühen.  Die  auf  die  erste  Weise  er- 
haltene Verb.:  Uni.  in  W.  von  20°,  swl.  (1  :  22300  bis  23300)  bei  75°.  — 
Gel.  im  geglühten  in  0.1  g  0.0334  g  Pr203,  0.0806  W03  (ber.  0.0325,  0.0814).  F.  R.  3VL 
Hitchgogk  {J.  Am.  Chem.  Soc.  17,  (1895)  529,  526,  523). 

B.   Ammoniumpraseodymwolframat.      2(NH4)20,Pr203,16W03,16H20  [?']. 

—  Hat  nicht  die  Kennzeichen  einer  chemischen  Verb.  A.  Rosenheim  u.  H.  Schwer  (Z.  anory. 
Chem.  89,  (1914)  236).  —  Man  kocht  8  Stdn.  lang  NH4-parawolframat-Lsg.  mit 
übsch.  Pr(OH)3,  filtriert  und  verdampft  auf  dem  Wssb.  zur  Trockne.  Während 
des  Einengens  scheidet  sich  eine  unbeständige  Verb,  aus,  die,  wenn  sie  nicht  entfernt  wird, 
sich  löst  und  dann  zum  Öl  wird,  das  schließlich  zum  durchsichtigen  Harz  eintrocknet. 
(Gilt  auch  für  die  andern  Doppel wolframate  des  Pr,  Nd,  Ge  und  La.)  —  Grünes  durch- 
sichtiges Harz.  Swl.  in  W.  Alkalien  und  Säuren  zers.  A.  Rogers  u. 
E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1478). 

Rogers  u.  Smith. 

2.63  2.41  2.39 

7.59  7.56         7.48 


(NH4)20 

2.34 

Pr203 

7.42 

WOs 

83.73 

H20 

6.51 

6.61 


6.56 


6.51 


2(NH4)20,Pr203,16WOs,16H20     100.00 


G.  Baryumpraseodymwolframate 
der  Mutterlauge  der  NH4-Verb.  durch  BaCl 


a)  4BaOJPr203,16W03,7H20. 


Waschen  durch  Dekantieren. 


—   Aus 

Trocknen. 


Einmal  erhalten.   —  Weißer  Nd.     Uni. 

b)   6BaO,Pr203,16W03,9H20.    - 
Rogers  u.  Smith. 

a)                                Rogers  u.  Smith. 
BaO                 12.80         12.96         12.41 
Pr2Os                6.88          6.84 
W03                77.67 
H20                   2.65           2.69 

in  Wasser.     Rogers  u.  Smith  (1479). 
-   Bei  Wiederholung  der  Darst.  von  a). 

b)                                  Rogers  u.  Smith. 
BaO               17.92     17.36     17.54     17.45 
Pr203              6.42      6.52      6.61       6.45 
W03              72.48 
H20                3.18      3.15      3.15      3.15 

4BaO,Pr203, 
16W03,7H20 

100.00 

6BaO,Pr2Ov     100.00 
16W03,9H2Ö 

D.  Praseodymsilicowolframate.  a)  2Pr203,3(Si02,12W03),81H20. 
(Wyrouboff  schreibt  (vgl.  Bemerkung  beim  La-Salz,  S.  78)  2PrO,Si02,12VV03,27H20.j  — 
Durch  Abdunsten  der  Lsg.  von  Pr203  in  Si02,12W03,33H20.  —  Pseudo- 
rhomboeder,  sehr  schwach  doppelbrechend,  positiv,  vollkommen  (auch  in  den  optischen 
Unregelmäßigkeiten)  ähnlich  dem  La-  und  Ge-Salz  [S.  78  u.  278].  Verliert  bei  105° 
54  Mol.  H20  (gef.  9.05%,  ber.  9.15).  G.  Wyrouboff  (Bull.  soc.  franc.  miner.  28, 
(1905)  205). 

schreibt     3PrO,HaO, 


b)    Pr203,H20,2(Si02,12W03),36H20. 


[Wyrouboff 


2(Si02,12Wü3),36H20.   —   Durch  Abdunsten  der  mit  übsch.  HN03  versetzten  Lsg. 
von  a).  —  Verliert 


bei 


a) 
Pr203 
Si02,12W03 


105°  17  Mol. 
Wyrouboff. 


H20  (gef.  4.49°/0,  ber.  4.72).      Wyrouboff. 


6.20 
80.11 
13.69 


6.26 
80.27 
13.61 


b) 
Pr808 

Si02,12WOa 


4.94 
85.10 

9.96 


Wyrouboff. 
5.01     4.83 

85.22 

9.75 


2Pr203,3(Si02,12W08),       100.00       100.14 


Pr203,2(Si02, 1 2  WO,),     1 00.00 
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Praseodym  und  Molybdän. 

A.  Praseodymmolyhdat.  Pr2(Mo04)3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Glühen 
von  ß).  F.  Zambonini  (Riv.  Miner.  45,  1;  Bull.  soc.  frone,  miner.  38,  (1915) 
220  [I];  Z.  Kryst.  58,  (1923)  253  [II]).  —  2.  Man  setzt  zu  70  ccm  der  Lsg. 
von  0.17  g  Natriummolybdat  12  ccm  Prd3-Lsg.  aus  0.06  g  Pr407  und 
25  ccm  95°/0ig.  A.,  erhitzt  den  gallertartigen  Nd.  mit  der  Fl.  2  Stdn.  auf 
65°,  filtriert,  wäscht  mit  150  ccm  h.  25°/0ig.  A.  und  glüht.  Praktisch  voll- 
ständige Fällung.     Hitchcock. 

Körniger  Nd.,  etwas  dunkler  als  Pr2(W04)3.  Hitchcock.  Aus  der 
Schmelze  mit  der  dreifachen  Menge  NaCl  nach  3  stündigem  Erhitzen  auf 
1100°  hell -grasgrüne  stark  glänzende  tetragonale  Pyramiden,  nur  {111}, 
zuweilen  nach  der  senkrechten  Achse  zu  zweien  oder  dreien  parallel  verwachsen,  sehr 
selten  Tafeln  nach  zwei  parallelen  Flächen  der  Bipyramide.  a  :  c  ==  1  :  1.5439,  (1 11)  - 
(111)  =  80°  1'.  Begleitet  von  braungelben  oder  rötlichbraunem  Blättchen  (nicht  untersucht). 
Zambonini  (I ;  II).  a  :  c  =  1  : 1.5439 ;  (112):(112)  =  84°  59'.  F.  Zambonini  (Gazz.  chim. 
üal.  54,  (1924)  42  [III]).  Die  röntgenographische  Unters,  (a.  a.  0.,  380)  ergibt 
dieselbe  Kristallstruktur  (a0  =  3.76,  c0  =  5.805)  wie  für  die  Molybdate  des 
La,  Ce,  Sm,  Pb  und  der  Erdalkalimetalle,  also  vollständigen  Isomorphismus. 
Das  Vol.  des  Elementarkörpers  (V0  =  82.1)  ist  (umgekehrt  wie  das  At.-Gew.  und 
die  Ordnungszahl  des  Pr)  niedriger  als  für  die  La-  und  Ce-Verb.,  höher  als  für 
die  Nd-  und  Sm-Verb.  [Vgl.  a.  VI,  1,  609,  612.]  F.  Zambonini  u.  R.  G.  Levi  (Atti 
dei  Line.  [6]  2,  (1925)  463).  Doppelbrechung  einachsig,  negativ;  e  =  1.990  (X  667), 
2.007  (570),  2.016  (533).  D.  18  (D.  JJ-J)  4.84  (ber.  5.07),  Zambonini  (I;  II),  ZAMBONINI  U. 
LEVI  (463);  Mol.-Vol.  157.3  [auch  Zambonini  (HI,  43)J.  Schmp.  1030°.  ZAMBONINI 
(I;  II).  [S.  a.  den  Vergleich  der  Konstanten  VI,  1,  614.]  —  Swl.  in  W.  von  23° 
(1 :  65820)  und  von  75°  (1  :  69800).  Hitchcock  (529).  -  Gef.  aus  0.2  g  0.0874  g 
Pra03.  0.1135  W03  (ber.  0.0873,  0.1127).     Hitchcock  (523). 

ß)  Mit  3xj2  Mol.  H20.  —  Der  H20-Gehalt  wechselt  mit  der  Darst.,  dem  Trocknen 
usw.  —  Fällen  [vgl.  (2)  unter  a)]  von  k.  Pr(N03)3-Lsg.  mit  Na2Mo04.  Trocknen 
über  H2S04.  —  Sehr  blasser,  hell  gelblich- grüner  amorpher  gallertartiger  Nd. 
—   Gef.  7.6%  Glühverlust  (ber.  7.65).      Zambonini   (I;   II). 

B.  Ammoniumpraseodymmolybdat.  (NH4)3PrMo7024,12H20.  —  Darst.  wie 
beim  Nd-Salz.  —  Wasserblauer  mikrokristsch.  Staub.  G.  A.  Barbieri  (Atti 
dei  Line.  [5]  20,  (1911)  21).  —  Triklin  pinakoidal.  Völlig  isomorph 
mit  den  entsprechenden  Komplexen  des  La,  Ce,  Nd,  Sm.  a:  b:  c  =  0.3514: 
1:0.3461;  a  =  102°  11',  ß  =  54°l5',  T  =  103°  44.5'.  E.  Billows  (Riv.  miner.  38, 
(1909)  82;  Z  Kryst.  50,  (1912)  500);  auch  bei  Barbieri.  —  Gef.  79.32°/, 
Pr203  +  Mo03  (ber.  79.82).     Barbieri. 

Kristalle  von  derselben  Zus.  werden  mit  Didym-Salzen  (Nd-f  Pr-f-Sm)  erhalten.   Barbieri. 


Praseodym  und  Uran. 

A.  Praseodymuranat.  —  Entsprechend  dem  Nd-Salz.     Orlow. 

B.  üranylpraseodymsulß.  (U02)5Pr2(S03)8J5H20.  — Wie  die  La-Verb. 
[S.  79].  —  Gef.  56.12%  Ü08,  13.21  Pr203,  20.11  S02,  10.11  H20  (ber.  56.28,  13.01,  20.14, 
10.62).    Ganneri  u.  Fernandes  (448). 
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Praseodym  und  Mangan. 

Manganpraseodymnitrat.  Mn3Pr2(N03)12,24H20.  —  Aus  den  Einzel- 
salzen. —  Über  die  Darst.  s.  a.  S.  347  und  VI,  1,  564;  über  sie  und  die  Löslichkeit  VI,  1, 
430,  463,  599.  —  Hell  gelbgrüne  durchsichtige  große  Kristalle.  G.  Jantsgh 
(Z.  anorg.  Chem.  76,  (1912)  316).  Trigonal  skalenoedrisch ;  c:a=  1.565.  Ätz- 
figuren auf  {111}  gleichseitige  Dreiecke.  R.  B.  Ellestad  u.  F.  A.  Gray  (Z.  Kryst. 
65,  (1927)  140).  —  D.J2.109  [Mittel  aus  2  Bestt.];  Mol.-Vol.  bei  0°  769.3.  Schmp. 
81.0°.  Jantsch.  —  Hygroskopisch.  Ellestad  u.  Gray.  Löslichkeit  in  W. 
{Kurve:  a.  a.  0.,  108]  bei  15°  71.8°/0  (MnO  :  Pr203  =  3.00;  D.  der  Lsg.  1.63), 
30°  75.9  (2.94;  1.68),  45°  79.9  (2.98;  1.72),  60°  85.8  (2.98;  1.79). 
W.  Prandtl  u.  H.  Ducrue  (Z.  anorg.  Chem.  150,  (1926)  113).  —  1  1  HN03, 
D.x46  1.325,  löst  bei  16°  0.1442  Mol.  Jantsgh.  -  Gef.  34.76%  Mn304  +  Pr467 
(ber.  34.88),  Jantsch:  12.70  u.  12.60  MnO,  19.55  u.  19.68  Pr203  (ber.  13.11,  20.32).    Prandtl 

U.    DüCRUE. 

Praseodym  und  Arsen. 

Praseodymkakodylat.  Pr2[(GH3)2As02]6,16H20.  —  Man  löst  Pr(OH)3  in 
sd.  Kakodylsäure-Lsg.,  filtriert,  dampft  ein,  filtriert  die  anschießende  Verb, 
ab  und  Wäscht  sorgfältig  mit  A.  Enthält  das  Pr(OH)3  eine  Spur  PrCl3,  so  bilden 
sich  Doppelsalze.  —  Fahlgrüne  Kristalle.  100  g  W.  lösen  bei  25°  8.437  g. 
Die  Lsg.  gibt  mit  A.  (wie  alle  starken  Lsg.  der  löslicheren  Kakodylate)  eirfe  gallertartige  M. 
—  Gef.  23.46%  Pr203  (ber.  23.67).  C.  F.  Whittemore  U.  G.  James  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  35,  (1913)  130). 

Praseodym  und  Wismut. 

Wismut(3)-praseodymat  (?).  xBi203,yPr205  (?)  —  Entsteht  beim  Verglühen 
der  gemischten  Oxalate  an  der  Luft  nicht.  W.  Prandtl  u.  K.  Hüttner  (Z.  anorg.  Chem. 
149,  (1925)  259). 

Praseodym  und  Zink. 

A.  ZinJcpraseodymat  (?).  — -  Besteht,  wie  die  Ca- Verb.  [S.  374],  nicht.  Prandtl  u. 
Huttner  (260). 

B.  Zinkpraseodymnitrate,    a)  Basisch.  —  Es  gilt  dasselbe  wie  für  die  Mg- Verb. 

[S.  374]. 

b)  Not  mal.  Zn3Pr2(N03)12,24H20.  -  Aus  den  Bestandteilen.  —  [Hinweise 
wie  bei  der  Mn-Verb.]  —  Gelblichgrüne  große  Tafeln.  Jantsch  (317).  Kristallo- 
graphisch  wie  die  Mn-Verb.;  c:a=  1.584.  Ellestad  u.  Gray.  —  D.J  2.2025 
[Mittel  aus  2  Bestt.];  Mol.-Vol.  bei  0°  751.0.  Schmp.  91.5°.  Jantsch.  —  Hygro- 
skopisch. Ellestad  u.  Gray.  Löslichkeit  in  W.  [Kurve:  a.  a.  0.,  109]  bei  15° 
66.3°/0  (ZnO  :  Pr203  =3.03;  D.  der  Lsg.  1.63),  30°  70.6  (3.01;  1.67),  45° 
75.4(2.97;  1.71),  60°  80.1  (3.04;  1.76).  Prandtl  u.  Ducrue(113).  —  1  1  HN03, 
D.1/  1.325,  löst  bei  16°  0.0888  Mol.  Jantsch.  -  Gef.  20.79%  Pr407,  21.50  NO 
(ber.  20.39,  21.77),  Jantsch;  14.25  u.  14.49  ZnO,  19.41  u.  19.43  Pr203  (ber.  14.76,  19.93). 
Prandtl  u.  Ducrue. 

Praseodym  und  Gadmium. 

Cadmiumpraseodymnitrate.  a)  Basisch.  —  Es  gilt  dasselbe  wie  für  die  Mg- 
Verb.  [S.  374]. 

b)  Normal.  Cd3Pr2(N03)12,24H20.  —  Nach  Garobbi  anscheinend  wie  die  La- 
Verb.  [S.  83].  —  War  wie  die  Zn-Verb.  [VI,  1,  564]  nicht  zu  erhalten.     Jantsch  (305). 
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Praseodym  und  Thallium. 

Thalliumpraseodymcarbonate.  —  Entsprechend  den  Ce-Verbb.  [S.  298,  299], 
nur  a)  hellgrün,  b)  grün.     Canneri. 

a)  TlPr(G03)2,3H20.  -  Gef.  39.18°/0  Tl,  27.21  Pr,  10.61  H20  (her.  39.31,  27.05, 
10.4).     Canneri. 

b)  Ti4Pr2(C03)5.    —  Gef.  58.51  °/0  Tl,  20.26  Pr  (ber.  58.37,  20.16).     Canneri. 

Praseodym  und  Blei. 

A.  Bleipraseodymmolybdat.  —  Die  thermische  Analyse  des  Systems 
PbMo04-Pr2(Mo04)3 : 

%PbMo04  100        90         80         70         60         50        40        30         20        10        0 

.0  v  .  .  /Anfang  1065  1072  1072  1070  1068  1061  1054  1048  1043  1038  1030 
t  ,  Jurist.-  <j  £nde  lü68     1068     1067     J064     105ß     1Q50     J046     1040    1()35 

ergibt  Mischkristalle  in  allen  Verhältnissen  [auch  F.  Zambonini  u.  R.  G.  Levi  (Atti  dei 
Line.  [6]  2,  (1925)465)]  mit  einem  Maximum  der  primären  Krist.  bei  1072° 
(Typus  II  von  Roozeboom  entgegen  I  bei  Nd  und  Di).  —  Aussehen  wie  bei  den  Pb- 
Nd-Verbb.;  bei  90%  PbMo04  oft  Aggregate  wie  dieses  und  Zusammenhäufungen  von 
Nadeln.  Mit  dem  Pr  nimmt  die  Größe  der  Einzelkristalle  zu.  Mit  90°/0  PbMo04  hell 
bräunlichgelb,  immer  grüner  mit  zunehmendem  Pr-Gehalt.  Spaltbar  ziemlich 
leicht  nach  der  Basis.  Doppelbrechung  einachsig,  negativ,  wächst  regelmäßig  mit  dem 
Pb-Gehalt.  F.  Zambonini  (lliv.  Miner.  45,  1;  Bull.  soc.  franc.  miner.  38,  (1915) 
221;  Z.Kryst.hS,  (1923)  254). 

B.  Bleipraseodymchloridvanadat.  —  Künstlicher  Praseodymvanadinit.  — 
Man  erhitzt  10  g  Pb3(V04)2,  2  g  PbCl2  und  1  g  PrV04  2  Stdn.  auf  1000°, 
läßt  langsam  abkühlen  und  kocht  mit  W.  aus  (wohl  unnötig,  weil  übsch.  PbCl^ 
sich  beim  Schm.  verflüchtigt).  —  Hellgrüne,  stellenweise  rötliche  hexagonale 
Prismen,  Pulver  kastanienbraun.  —  Gef.  74.93%  PbO,  2.15  Pr203,  2.65  Gl,  20.83 
V205,  also  (PbO  +  Pr203)  :  Gl  :  V205  =  1  :  0.22  :  0.33;  im  reinen  Vanadinit  1  :  0.2  :  0.3. 
G.  Carobbi  (Atti  dei  Line.  [6]  1,  (1925)  I,  311). 

Praseodym  und  Eisen. 

A.  Praseodym,  Eisen  und  Sauerstoff,  a)  Praseodymferrit  (?).  -  Scheint 
sich  beim  Verglühen  eines  Gemenges  von  Fe2(C204)3  und  Pr2(C204)3  an  der  Luft  zu  bilden. 
W.  Prandtl  u.  K.  Huttner  {Z.  anorg.  Chem.  149,  (1925)  260). 

b)  Eisen(3)-praseodymat  (?).  xFe203,yPr205  (?)  —  Entsteht  beim  Verglühen 
eines  Gemenges  der  gemischten  Oxalate  an  der  Luft  nicht.     Prandtl  u.  Huttner  (260). 

B.  Eisen(2)-praseodymnitrat.  Fe3Pr2(N03)12,24H20  [?].  —  [A.  J.  Grant  u. 
C.  James  {J.  Am.  Chem.  Soc.  37,  (1915)  2653)  geben  allgemein  die  B.  solcher  Ceritdoppel- 
nitrate  aus  den  Einzelsalzen  an.     Jantsch  (305)  konnte  die  Verb,  nicht  erhalten.] 

Praseodym  und  Nickel. 

Nickelpraseodymnitrate,  a)  Basisch.  —  Unvollständige  Fällung  von  b)  mit 
NH3.  Prandtl  u.  Raughenberger  ;  Prandtl  u.  Lösch.  [Weitere  Angaben,  auch 
über  Löslichkeit,  sowie  Literatur  s.  VI,  1,  472,  473,  600.] 

b)  Normal.  Ni3Pr2(N03)12,24H20.  —  Aus  den  Einzelsalzen.  [S.  a.  S.  317 
u.  VI,  1,  564.]  —  Tief  grüne  durchsichtige  Kristalle.  G.  Jantsch  (Z.  anorg. 
Chem.  76,  (1912)  316).    Trigonal  skalenoedrisch;  c  :  a  =  1.576,  Ätzfiguren  auf 
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{111}  gleichseitige  Dreiecke.  R.  B.  Ellestad  u.  F.  A.  Gray  (Z.  Kryst.  65,  (1927) 
140).  —  D.J  2.195;  Mol.-Vol.  744.3.  Schmp.  108.0°.  Jantsgh.  —  Hygro- 
skopisch. Ellestad  u.  Gray.  Löslichkeit  in  W.  [Kurve:  a.  a.  0.,  109]  bei  15° 
64.4°/0  (NiO  :  Pr203  =  3.00;  D.  der  Lsg.  1.60),  30°  68.5  (3.00;  1.63),  45° 
71.8  (3.01 ;  1.66),  60°  75.7  (3.03;  1.70).  W.  Prandtl  u.  H.  Ducrue  (Z.  anorg. 
Chem.  150,  (1926)  115).  —  1  1  HN03,  D.1^  1.325,  löst  bei  16°  0.0568  Mol. 
JANTSCH.  —  Gef.  10.77. °/0  Ni,  20.87  Pr407,  45.43  N03  (ber.  10.78,  20.64,  45.55),  Jantsch  ; 
13.72  u.  13.80  NiO,  20.18  u.  20.18  Pr203  (ber.  13.71,  20.18).     Prandtl  u.  Ducrue  (114). 

Praseodym  und  Kobalt. 

A.  Kobaltpraseodymnitrat.  Co3Pr2(N03)12,24H20.  —  Aus  den  Einzel- 
salzen. [S.  a.  S.  347  u.  VI,  1,  564.]  —  Bordeauxrote  große  Kristalle,  Jantsgh;  wie 
bei  der  Ni-Verb. ;  c :  a  =  1.567.  Ellestad  u.  Gray.  — -  D.  2  2.176;  Mol.-Vol.  751.1. 
Schmp.  97.0°.  Jantsch.  —  Hygroskopisch.  Ellestad  u.  Gray.  Löslichkeit 
in  W.  [Kurve:  a.  a.  0.,  108]  bei  15°  67.6°/0  (GoO  :  Pr203  =  3.00;  D.  der  Lsg. 
1.62),  30°  70.8  (3.00;  1.65),  45°  74.3  (2.97;  1.69),  60°  78.8  (2.99;  1.72). 
Prandtl  u.  Ducrue  (114).  —  1  1  HN03,  D.1^  1.325,  löst  bei  16°  0.0794  Mol. 
JANTSCH.  —  Gef.  10.92 °/0  Co,  20.68  Pr407  (ber.  10.82,  20.63),  Jantsch;  13.85  u.  13.93  CoO, 
20.13  u.  20.08  Pr203  (ber.  13.75,  20.17).     Prandtl  u.  Ducrue. 

B.  Tripelnitrite.  —  [Wohl  wie  die  Ce-Verbb.  (S.  308);  keine  weitein  Angaben.} 
Cuttica  u.  Gallo  (377). 

a)  KaUumJcobaltpraseodymnitrit.     K5Co2Pr(N02)12. 

b)  Rubidiumkobaltpraseodymnitrit.     Rb5Co2Pr(N02)12. 

c)  TJmlliumJcobaltpraseodymnitrit.     Tl5Go2Pr(N02)12. 

Praseodym  und  Kupfer. 

A.  Kupferpraseodymnitrat.  Cu3Pr2(N03)]2,24H20.  —  Wie  die  Ge-Verb. 
[S.  311]  und  die  Nd-Verb.  [S.  a.  VI,  1,  976.1  G.  Garobri  (Atti  dei  Line.  [5] 
33,  (1924)  II,  323).  Man  löst  die  ber.  Mengen  CuO  und  Pr6On  in  der 
eben  hinreichenden  Menge  HN03,  dampft  unter  Zusatz  von  HN03  (da- 
mit sich  kein  basisches  Salz  ausscheidet)  ein  und  impft  mit  einer  Spur 
Mg3Pr2(N03)12,24H20.  [Umkrist,  Trocknen  über  CaCl2?]  —  Grüne  sechseckige 
Tafeln  [mkr.,  scheinbar  von  demselben  Typus  wie  das  Nd-Salz,  Carobbi].  W.  von 
15°  zers.  sofort  (Bodenkörper  fast  Gu-freies  hellgrünes  Praseodymnitrat). 
—  Gef.  14.32  (14.44)  °/0  CuO,  19.80  (19.80)  Pr203  (ber.  14.48,  20.00).  W.  Prandtl  U. 
II.  Ducrue  (Z.  anorg.  Chem.  150,  (1926)  115).  [Carobbi  erhielt  zu  wenig  zur 
Analyse.] 

B.  Praseodym,  Kupfer  und  Schwefel,  a)  Kupferfl)-(Cupro) praseodym- 
sulfit.  GuPr(S03)2,8H20.  —  Wie  die  La-Verb.  [S.  57].  -  Gef.  li.76%  Cu, 
27.16  Pr,  31.19  S03,  28.12  H20  (ber.  12.52,  27.72,  31.52,  28.34).  CANNERI  U.  Fernandes  (451). 

b)  Kupfer(l)-(Cupro-)  praseodymthiosulfat.  GuPr(S203)2,8H20.  —  Wie 
die  La-Verb.  [S.  57].  —  Gef.  11.02%  Cu,  24.19  Pr,  39.51  S203,  25.40  H20  (ber.  11.10, 
24.62,  39.13,  25.15).    Ganneri  u.  Fernandes  (452). 

Praseodym  und  Silber. 
Silberpraseodymwolframat.  4Ag20,Pr203,16W03,8H20.  —  Aus  der  Mutter- 
lauge  der  NH4-Verb.  [S.  376]  durch  Ag-Salz.  —  Grünlich   weißer  Nd.     Uni. 
in  W.    -  Gef.  18.43%  Ag20,  6.38  Pr203,  2.71  H20  (ber.  18.15,  6.43,  2.83).     Rogers  U. 
Smith  (1480). 
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Praseocfym  und  Gold. 

A.  Gold(3)-(Auri-) praseodymchlorid.  AuPrCl6,10H2O.  —  Aus  den  Lsgg. 
der  Einzelsalze  über  H2S04.  Pressen  zwischen  Papier.  —  Große  etwas  zerfließ- 
liche  Kristalle;  nach  G.  Söderström  monokline  Tafeln  nach  (010),  a:  h  :c  = 
0.5025 : 1 : 0.2950,  ß  =  79°  57' 58",  beobachtet:  (010),  (HO),  (011),  pleochroitisch  auf  (010). 
D.144  2.604,  2.597;  Mol.-Vol.  (Mittel)  280.9.  Sil.  in  Wasser.  —  Gef.  26.73%  Au, 
19.28  u.  19.36  Pr,  65.98  Au  +  Pr2(S04)3  (her.  26.99,  19.23,  65.94).  von  Scheele  (II, 
354;  III,  49). 

B.  Gold(3)-(Auri-)  praseodymbromid.  —  Aus  stark  konz.  Lsg.  über  H2S04. 
—  Lange  Nadeln.  Zerfließt  sofort  an  der  Luft;  deshalb  nicht  zu  analysieren. 
von  Scheele  (II,  355;  III,  50). 

Praseodym  und  Quecksilber. 

A.  Praseodymamalgam.  —  Bildet  sich  vorübergehend  [vgl.  S.  341]  bei 
Elektrolyse  von  PrCl3-Lsg.  mit  Hg-Kathode.     Mc  Cutcheon  jr.  u.  Smith. 

B.  Praseodym,  Quecksilber  und  Jod.  a)  Quecksilber(2)-(Mercuri-)jodid. 
Hg2PrJ7,  aq.  (?).    —   Aus  wss.  Lsg.  nicht  zu  erhalten  [siehe  b)].   Ephraim  u.  Bloch. 

b)  Quecksilber  (2)  -  Jodid-  Praseodymoxy Jodid.  2HgJ2,PrOJ,9H20  (?).  — 
Es  ist  fraglich,  ob  ein  ehem.  Individuum  vorliegt,  da  es  ohne  sichtbaren  Gehalt  an  freiem 
HgJ2  nicht  zu  erhalten  ist.  —  Krist.  aus  der  sirupös  gewordenen  Lsg.  von  2  Mol. 
frisch  gefälltem  HgJ2  in  der  konz.  Lsg.  von  1  Mol.  PrJ3.  —  Beim  Eindampfen 
zur  Trockne  hellgelb.  Sehr  hygroskopisch.  Bei  120°  werden  erhebliche 
Mengen  HgJ2  abgespalten.  Mäßiges  Erhitzen  in  H  hinterläßt  PrOJ,2H20 
[S.  360].  —  Gef.  28.38%  Hg,  10.47  Pr,  46.67  J  (ber.  29.55,  10.41,  46.88).  Fr.  Ephraim 
u.  R.  Bloch  (Ber.  61,  (1928)  70). 

Praseodym  und  Platin. 

A.  Platin( 4 j-(Platini-)  praseodymchlorid.  PtPrCl7,12H20.  —  Aus  den 
Lsgg.  der  Einzelsalze  über  H2S04.  Pressen  zwischen  Papier.  —  Gelbe  große 
Kristalle;  nach  SÖDERSTRÖM  tetragonal  (sphenoidisch-hemiedrisch?),  einachsig,  positiv, 
a:c  =  l:  1.1316,  (001) :  (111)  =  58°,  deutlich  spaltbar  nach  (00t).  [Auch  Z.  Kryst.  36, 
(1902)  194).]  -D. 15-7  2.412,  Mol.-Vol.  331.5  (Mittel  aus  je  2  Bestt).  —  Verliert  im 
Exsikkator  H20,  aber  nicht  bis  zum  konstanten  Gewicht,  von  Scheele  (II, 
353;  III,  47). 

von  Scheele. 

(II)  (HD 

Berechnet  Gefunden 

Pt  194.8  24.36  24.08  24.08 

Pr  140.5  17.57  17.72  17.73 

Pt  +  Pr2(S04)3  60.08  60.13  60.00 

B.  Platin(4)-(Platini-)praseodymbromid.  PtPrBr7,10H2O.  —  Dunkelrote 
große  sehr  zerfließliche  Kristalle.  Verwittert  über  H2S04.  von  Scheele 
(II,  353;  III,  48). 

von  Scheele. 

(I)  (III) 

Berechnet  Gefunden 

Pt  194.8      18.12      16.98  17.00      16.98      17.00 

Pr  140.5      13.06      13.37  13.35      13.60      13.41 

<Pt  +  Pr2(S04),  44.69      44.53  44.18      44.53      44.17 
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G.  Platin(2)-(Plato-)praseodymcyanid.  Pt3Pr2(CN)12,18H20.  —  Aus  ber. 
Mengen  Pr2(S04)3  und  BaPt(CN)4,4H20  beim  Konz.  des  Filtrats.  Abpressen 
zwischen  Papier.  —  Oberflächlich  fluoreszierende  lange  Prismen.  Nach  Söder- 
STRÖM  in  vollkommener  Übereinstimmung  mit.  dem  von  Topsöe  gemessenen  Di-Salz  (a :  b  :  c  = 
0.5806:1:0.5517,  ß  =  72°30'5")  monoklin  mit  hexagonalem  Habitus,  lang  ge- 
streckte Prismen  (HO)  mit  (010)  und  (Oll).  —  D. 158  2.653,  D.16*7  2.670;  Mol.- 
Vol.  (Mittel)  564.4.  —  Verwittert  über  H2S04;  wird  zunächst  schwarz,  dann 
rot  und  gibt  4  Mol.  H20  ab  (gef.  5.79%,  ber.  5.99).  -  Gef.  [in  (III);  in  (II)  etwas  ab- 
weichend] 39.24%  Pt,  19.00  Pr,  77.54  Pt  +  Pr2(S04)3  (ber.  38.90,  18.71,  76.96).  VON  Scheele 
(II,  355;  III,  51). 

Praseodym  und  Lanthan. 

A.  Lanthanpraseodympraseodymat  (?).  2(La,Pr)203,Pr205  (?).  —  1.  Ver- 
glüht man  die  aus  gemischten  (La,Pr)(N03)3-Lsgg.  gefällten  Oxalate  an  der  Luft,  so  steigt 
mit  zunehmendem  La-Gehalt  das  Verhältnis  wirks.  O  :  R203,  das  im  Pr6On(2Pr203,Pr205) 
0.667  beträgt,  auf  etwa  0.8,  wenn  etwa  das  Gemisch  2La203,3Pr203  vorliegt,  sinkt  dann 
schnell  unter  0.667  und  wird  bei  9La203,Pr203  etwa  0.1.  [S.  dagegen  R.  Marc  [Ber.  35, 
(1902)  2376).]  —  2.  Aus  Gemischen  von  La203  und  Pr203  entstehen  bei  (10  Tage)  langem 
Erhitzen  auf  270°  im  O-Strom  Körper  mit  O  :  R203  =  0.86  oder  0.82  bei  1  Mol.  La203  auf 
4  Mol.  Pr203.  Mit  zunehmendem  La  wird  der  Gehalt  an  wirksamem  0  kleiner.  W.  Prandtl 
u.  K.  Hüttner  (Z.  anorg.  Chem.  149,  (1925)  257).    [S.  a.  K.  Huttner  (Dissert.,  München  1925).] 

—  Scheint  sich  etwas  schwieriger  zu  bilden  als  die  Nd-Verb.    W.  Prandtl  u.  H.  Ducrue  {Z. 
anorg.  Chem.  150,  (1926)  111). 

B.  Praseodym,   Lanthan  u.  Kohlenstoff,     a)  Lanthanpraseodymacetat  (?). 

—  Die  Einzelsalze  scheinen  Mischkristalle  zu  bilden.     H.  Behrens  {Ar eh.  nierland.  [2]  6. 
(1901)  73). 

b)  Lanthan praseodymsuccinat.  —  Mischkristalle.  —  Lanthansuccinat  kann  ohne 
Formveränderung  Pr2(C4H404)3  aulnehmen.     Behrens  (77). 

Praseodym  und  Gerium. 

A.  Praseodym,  Cerium  und  Sauerstoff,  a)  Verschiedenes.  —  Ge02  bildet 
mit  Pr407  wohl  eine  hitzebeständige  Verb.,  Auer  von  Welsbach,  in  der  Ce02  vielleicht  als 
Säure  auttritt.     P.  Mengel  {Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899)  75). 

b)  Cerium(4)-praseodym(4)-oxyd.  —  Es  liegt  wahrscheinlich  eine  isomorphe 
Mischung  von  Ce02  mit  Pr02,  kein  Cerat  vor.  —  Schm.  von  5  T.  Ce2(S04)3  und 
1  T.  Pr2(S04)3  in  MgCl2.  —  Rotgelbe  bis  tiefrote,  wie  Bleiglätte  glänzende 
Würfel  und  Oktaeder.    K.  A.  Hofmann  u.  K.  Höschele  (Ber.  47,  (1914)  240). 

c)  Cerium(3)-praseodympraseodymat  (?).  2(Ce.Pr)203,Pr205  (?).  —  Pr203 
nimmt  im  Gemisch  mit  Ce02  mehr  O  auf  als  Pr6On  entspricht.  B.  J.  Meyer  u.  M.  Koss 
(Ber.  35,  (1902)  3745).  Verglüht  man  die  gemischten  Oxalate  an  d^r  Luft  bei  800°  bis  900°, 
so  wird  das  schwarzbraune  Ce02-Pr6On -Gemisch  mit  steigendem  Gehalt  an  Ge  hellrot. 
Gleichzeitig  steigt  das  Verhältnis  wirks.  0  :  Pr203  von  0.6^22  bei  1  Mol.  Ce203 :  9Pr203  im 
Oxalat  auf  0.815  bei  4  :  1,  sinkt  aber  bei  wachsendem  Ce-Gehalt  wieder.  W.  Prandtl  u. 
K.  Huttner  (Z.  anorg  Chem.  149,  (1925)  260). 

B.  Praseodymceriuw(3)-(-cero-)  nitrat.  (Pr,Ce)(N03)3,5H20.  —  Labile  Mo- 
difikation. Isodimorph  mit  Bi(N03)3,.tr)H20.  G.  Bodman  (Gm.  isomorfi  mellan  salter  af  vismut 
och  de  sällsynta  jordmetallerna,  Akad.  Afh.,  Uppsala  1906,  80). 

G.  Praseodymcerium(4)-(ceri~)  sulfat.  Sauer.  Pr203.2Ce02,H2S04,24H20. 
Oder  Säle  der  Cerischwefelsäure.  PrIII[HGeIV(S04)4],12H20.  —  Man  konz. 
die  Lsg.  aeq.  Mengen  der  Bestandteile  in  5°/0ig.  H2S04  über  H2S04,  impft 
mit  der  (nicht  völlig  reinen)  Verb.,  saugt  auf  einer  Pt-Platte  ab,  befreit  auf 
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porösem  Porzellan  möglichst  von  der  Mutterlauge  und  reibt  zwischen  einer 
Unterlage  aus  glattem  Filtrierpapier  und  einem  haarfreien  Leinwand  stück, 
bis  das  Abfärben  aufhört.  Die  Mutterlauge  ergibt  über  H2S04  in  2  Jahren  zunächst 
noch  Kristallenen  der  Verb.,  später  ziemlich  große  honiggelbe  Kristalle  von  Ce(S04)2,4H20. 
—  Grünlichgelb.  Nach  Vrba  hexagonal,  vertikal  säulenförmig,  a :  c  =  1 : 2.1771. 
Kombination  von  a{10~10},  o{ll~23},  b  {1120},  selten  c{0001}.  (1123)  :fÜ23)  =  110°52'; 
(1123):  (2113)  =  50°51'.  Isomorph  mit  La[HCe(S04)4,12H20  [S.  29].  —  Gef.  von 
J.  Picek  18.15%  Pro03,  18  44  Ce203,  0.80  (0.90)  0,  36.28  S03,  26.48  H20  (her.  18.69,  18.61, 
0.91,  36.28,  25.51).  "  B.  Brauner  (Z.  anorg.  Chem.  39,  (1904)  286). 

D.  Cerilimpraseodymsuccinat.  —  Die  Bestandteile  bilden  Mischkristalle.  Behrens  (77). 

E.  Praseodym,  Cerium  und  Wismut,  a)  Allgemeines.  —  Cerhaltiges 
Pr(N03)3  gibt  mit  Bi(N03)3,  cerhaltiges  Pr2(S04)3  mit  Bi2(S04)3  je  eine  un- 
unterbrochene Reihe  von  Mischkristallen.     Bodman  (80). 

b)  Wismutcerium(3)-(-cero-Xpraseodymnitrat.  —  Mischkristalle  mit  5  Mol.  H20. 
Bodman  (80). 

c)  Wismutcerium(3)-(-cero-)  praseodymsulfat.  —  Aus  den  k.  Lsgg.  der  Be- 
standteile Mischkristalle,  die  im  Aussehen  teils  mit  Pr2(S04)3,8H20,  teils  mit  Pr2(S04)3,15H20, 
teils  mit  Pr2(S04)3,17H20  übereinstimmen.  [Näher  untersucht  wurden  die  Mischkristalle  mit 
8  Mol.  H20.]     Bodman  (85). 

F.  Lanthancerium(3)-praseodympraseodymat  (?)  —  Beim  Verglühen  eines 
Gemischs  der  Oxalate  von  La,  Ce  und  Pr  mit  La2Ü3 :  Ce203 :  Pr203  =  7:3:7  an  der  Luft 
wird  ein  Verhältnis  akt.  0  :  Pr„03  =  0.885  erreicht.  Prandtl  u.  Huttner  (261).  [Vgl.  Pr  und 
La  S.  382.] 
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Das  Metall  und  seine  Verbindungen  im  allgemeinen. 

I.  Einleitendes.  A.  Name.  -  Korrekter  als  Neodym  ist  Neodidym  P  Schott 
Länder  (ßer.  25,  (1892)  393,  Fußnote  2).  «eoawym.     * .  öchott- 

lich  20  Janrf  vor^'  ~  ^  VI'  V,™  UDd  W  DL  ~  Dttu«»«  hat  wahrschein- 
lich 20  Jahre  vor  Auer  von  Welsbach  Nd  isoliert,  weil  er  angibt,  daß  seine  Terbin-Verhh 
mit  D^^areimgt  waren  und  dieses  Di  ein  unvollständiaes' Spektrum  hatte  G  Urba^ 
(Ann.  Chim.  Phys.  [7]  19,  (1900)  252).  f»wuiu   u<uw.     u.  urbain 

G.  Vorkommen.  -  Immer  mit  Pr  [s.  bei  Di:  auch  VI,  1,  34SE,  354ff.,  955,  958ff } 
In  gewissen  violetten  und  rotvioletten  Apatitsorten,  z.  B.  aus  Californien  E  T  WherrtV/ 
Wash.  Acad.  7,    143:    J.  Soc   Chem    Tnd   ^ß    MQ17\   >ip;*\       i ~ltimu[UH;u-     ^-  /•  vvherrt  («7. 

2.  /T««/»i,  **  pr  «.  JVrf,  DisseH.,  Berlin  [1920?],  57)  (B"«nw* 

*»  £"  ^1  ÄUS9anOMtoffe.  a)  Verarbeitung  der  Rohstoffe  und  Reinigung 
d er    Veto* ndungen.    -  Die  vorbereitenden  Arbeiten  znr  Gewinnung  der  Nd-Verl/sind 

Zu  eiftnln'ii        '  <&%  '  *"  e"dgf'^n  VI>  *'  «» »••  ■««  beschrieben  worden. 

Zu  erganzen  .st:  -  Setzt  man  zur  sd.  Lsg.  von  käuflichem  Di(N03)3  (mit  viel 
La  wemgCeundYttentaetallen)  in  leichtem  Ubsch.  (NHJNO,   und  TINO.  [vgl.  VI. 

und  äS  nh0er1N'Leb,;lSChtnMUnd  ^  t^™  Men«en'  macht  salpetersauer 
und   laßt  über  Nacht  abkühlen,  so  erhält  man  eine  kristsch.  M.,   die   nach 

der  Ä  Td  le  K1Üem  YaSChe.n  mit  EisWaSser  schmut2i8  «ellgrün  ist  aus 
ähnl^h  n^Uge   be'.^;f«n  Einengen   eine   rosafarbene  kristsch.  M.  und 

ttlfj-'erKr,Stallfra.ktl0nen  Sowie  eine  gleichfalls  rote  Mutterlauge. 
Weiteres  Fraktionieren  erg.bt  allmählich  in  den  Kopffraktionen  ein  Gemisch 
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von  TINO3  und  Tl2La(N03)5,  später  (unter  Zusatz  von  T1N03  zu  den  Laugen) 
die  von  Pr  und  Nd  völlig,  von  Ge  bis  auf  Spuren  freie  La- Verb  Vereinigt 
man  weitere  Fraktionen  dieses  Zweiges  A  jeweilig  nach  dem  Ausiall  der 
spektroskopischen  Prüfung,  so  gewinnt  man  aus  bestimmten  abgezweigten 
(Zweig  B),  nach  Entfernung  der  La-Fraktionen  aus  den  Köpfen,  allmählich 
rote  Kristallisationen.  Beginnen  im  Zweige  A  die  Laugen  unknstallisierbar 
zu  werden,  und  sind  sie  an  Pr  reichlich  ärmer  geworden,  so  führt  man  in 
M^R2(N03)12  über  und  fraktioniert  für  sich  (Zweig  G).  Im  weitern  Verlauf 
dient  der  Zweig  A  nur  zur  Bereitung  Nd-reicher  11.  Glieder,  die  dem  Zweige 
G  zugeführt  werden,  und  Fr-reicher  Köpfe,  die  in  eine  aus  den  löslichen 
Teilen  von  Zweig  B  durch  mehrfache  Abzweigungen  erhaltene  Gruppe  G 
(als  Mo--Doppelnitrate)  gelangen.  Auf  diese  Weise  werden  in  G  schließlich 
intensiv  grün  gefärbte  Köpfe  erhalten,  die  vollkommen  reines  schwarzes 
Fr  0n  hefern.  Die  Nd-reichen  Fraktionen  von  A  und  C  führen  nach  langem 
Arbeiten  und  nach  Reinigung  von  Fe  und  andern  Beimengungen  zu  völlig 
reinem  Mg,Nd2(N0.6)l2.  Die  gelben  Lösungen  des  Zweiges  G  lassen  sich 
an  Sm  anreichern  (in  den  Köpfen  Nd)  und  zeigen  Unregelmäßigkeiten  des 
Absorptionsspektrums,  die  dem  Element  61  zuzuschreiben  sind  L  Rolla 
u  L.  Fernandes  [ßazz.  chim.  ital.  50,  (1926)  688;  Z.  anorg.  Chem.  157,  (1926) 
375)  _  Aus  den  ersten  Kristt.  der  Ytteritäthylsulfate  [VI,  1,  423]  durch  K2S04.  Urbain.  - 
Die  Reinigung  von  (NH4)8Nd(N08)B,  das  Pr  und  eine  Spur  La  enthält,  gelingt  wie  bei  Pr 
[VI  1  479]  durch  Krist.  aus  HN03-Lsg.  bis  auf  1.6%  des  Pr-Doppelsalzes.  H.  G  Jones  (Am. 
Chem.  J.  20,  (1898)  355).  Trennung  von  Sm  durch  fraktioniertes  Krist.,  am 
besten  der  Mn-Doppelnitrate  [VI,  1,  463],  G.  Jantsch  (Z  anorg.  Chem.W  (1912)  310);  der 
Mg-  und  Mn-Doppelnitrate.     L.  Rolla  u.  L.  Fernandes  {Ath  det  Line.  [6J  7,  (192«)  3/U). 

b)  Prüfung  auf  Reinheit.  — Die  schwächern  Nd-Bande  des  Absorptionsspek- 
trums sind  bei  Ggw.  von  Sm  oderPr  gewöhnlich  etwas  verschwommen.  Ein  aus- 
gezeichnetes Zeichen  für  die  Reinheit  ist  die  blaue  Farbe  des  Oxyds.  G.  James 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908)  989).  Sehr  kleine  Mengen  Sm  können  gef.  werden 
durch  die  sehr  starke  Bande  X  402  im  ultravioletten  Absorptionsspektrum,  sehr 
nahe  am  sichtbaren  Teil  des  Violett.  Sie  kann  ohne  Photographie  für  das  Auge  sichtbar 
gemacht  werden,  wenn  man  durch  eine  Glasplatte  sieht,  die  mit  einer  durch  Methyl  violett 
gefärbten  dünnen  Gelatineschicht  überzogen  ist.      MüTHMANN  U.  Weiss   (15). 

II.  Kristalloides  Neodym.  A.  Darstellung.  —  1.  Aus  Nd203  durch  Mg 
[VI,  1,  552].  So  im  Gemisch  mit  MgO.  Matignon  (1).  —  2.  Elektrolyse  von  wasser- 
freiem NdCl3.  Die  Darst.  ist  schwieriger  als  die  des  Ce  wegen  leichterer  Schmelzbarkeit 
und  besserer  Leitfähigkeit  des  NdCl3  sowie  schwererer  Schmelzbarkeit  des  Nd.  Die  Tenip. 
in  der  Nähe  der  Kathode  muß  sehr  hoch  gemacht  werden;  am  besten  durch 
hohe  Stromstärken  (90  bis  100  Amp.  bei  15  bis  22  Volt  im  kleinen  Tiegelofen.  So  sind 
Könige  von  50  bis  60  g  zu  erhalten.  [Weiteres,  auch  über  Umschm.,  s.  VI,  1,  548.J 
Muthmann  u.  Weiss  (21).  Zweckmäßig  wird  etwas  NaCl  zum  NdCl3  gesetzt. 
Im  Graphittiegel  wird  Nd  teilweise  als  Pulver  abgeschieden,  frei  von  Garbid, 
wenn  die  Seiten  mit  Mo-Blech,  der  Boden  mit  W- Blech  bedeckt  werden. 
Mo  und  W  werden  vom  Nd  nicht  aufgenommen.  [S.  a.  NdCl2.]  Im  schmiedeisernen 
Gefäß  erhält  man  mit  50  bis  100  Amp.  bei  6  Volt  eisenhaltiges  Nd.  Gef. 
3  bis  6  5°/"  Fe.  Bei  zu  hoher  Stromdichte  Anodeneffekt,  der  oft  zur  Unterbrechung  der 
Elektrolyse  führt;  erhöht  durch  geringe  Mengen  KF1,  erniedrigt  durch  wenig  Nd203,  das 
auch  den  Schmp.  herabsetzt.  H.  G.  Kremers  (Trans.  Am.  ElectrocJiem.  boc.^  47, 
(1925)  368)  Unzweckmäßiger  als  durch  große  Stromdichte  wird  die  Temp.  bei  der 
Elektrolyse  erhöht  durch  Zusatz  von  BaCl2  [vgl.  VI,  1,  550],  das  die  Leitfähigkeit  erniedrigt, 
Muthmann,  Hofer  u.  Weiss  (248),  oder  durch  Benutzung  einer  sehr  dünnen  Kohlenkathode. 
Gmelin-Friedheim-Peters.    Bd.  VI.    2.  Abt.    7.  Aufl.  25 
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W.  Muthmann  u.  K.  Kraft  {Ann.  325,  (1902)  261).  Die  Lsg.  von  Nd203  in  geschm.  NdFl3-f  KF1 
liefert  nur  geringe  Mengen  reines  Nd,  die  in  Kryolith  Legierungen  mit  hohem  Al-Gehalt. 
Kremers  (367,  366).  —  3.  NdCl3  wird  von  Na  leicht  zu  Nd  red.,  Matignon 
(VII,  282);  in  geschlossener  Stahlbombe  als  feines  Pulver.  Dieses  zeigt  keine 
Spur  von  Schmelzung  und  kann  von  NaCl  nicht  schnell  getrennt  werden.  M.  A.  HüNTER 
(8.  intern.  Kongr.  angew.  Chem.;  Met.  Chem.  Engng.  10,  (1912)  623;  Chem. 
Ztg.  3tf,  (1912)  1136;  Rev.  Met.  10,  (1913)  Extr.,  24).  [An  letzterer  Stelle 
Shunter.]  Erhitzen  der  ber.  Mengen  NdCl3  und  Na  (unter  Xylol  geschm.  und 
durch  Schütteln  beim  Abkühlen  in  sehr  kleine  Kügelchen  zerteilt)  in  der  Leere  in  Ni- 
Tiegeln.  Das  fein  verteilte  Prod.  ist  verunreinigt  durch  NaCl,  NdCI3  und  Na,  das  im 
Hochvakuum  teilweise  abdesL  Auch  im  Graphittiegel  unter  geschm.  NaCl  entsteht  ein  un- 
reines Pulver.     Kremers  (366). 

B.  Eigenschaften,  a)  Atom,  Wertigkeit,  Charakter,  a)  Atomgewicht.  — 
Praktisches  (für  1929)  144.27.  Deutsche  Atomgew. -Kommission  (Ber.  62, 
(1929)  1).  [So  auch  schon  vorher.]  Daß  das  At.-Gew.  größer  ist  als  das  des  Pr,  läßt 
sich  aus  dem  magn.  Verhalten  schließen.  St.  Meyer  (Wied.  Ann.  69,  (1899)  263).  —  140.8 
[wohl  fälschlich  (s.  S.  327)  statt  143.6]  durch  Synthese  des  Sulfats;  später  ebenso  144.54. 
G.  Auer  von  Welsbach  (Ber.  Wien.  Akad.  [II*]  92,  (1885)  317  [Monatsh.  6,  (1885)  477];  112, 
(1903)  1037).  —  143.63,  später  143.89,  durch  Synthese  des  Sulfats.  B.  Brauner  {Proc.  Chem. 
Soc.  14,  (1898)  70;  17,  (1901)  66;  Abegg,  Hdbch.  anorg.  Chem.  III,  1,  276).  —  143.05,  Ver- 
glühen von  Nd2(S04)3.  0.  Boudouard  (Compt.  rend.  126,  (1898)  900).  —  143.6  ±  0.2 
(12  Bestt.),  Synthese  des  Sulfats.  H.  C.  Jones  (Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  357).  —  144.5,  Lösen 
von  Nd203  in  0.5  n.  H2S04  und  Rücktitrieren  mit  0.1  n.  NaOH  unter  Anw.  von  Methylorange. 
W.  Feit  u.  K.  Przibylla  (Z.  anorg.  Chem.  43,  (1905)  202).  -  144.08,  Synthese  des  Sulfats, 
Mittel  aus  4  Serien  (6  Verss.).  Holmberg  (11,  100;  III,  124).  —  144.275,  aus  NdCl3 :  3AgCl, 
Mittel  von  22  Bestt.  G.  P.  Baxter  u.  H.  G.  Chapin  {Proc.  Am.  Acad.  46,  (1910)  215;  J.  Am. 
Chem.  Soc.  33,  (1911)  27;  Z.  anorg.  Chem.  70,  (1911)33).  —  144.27  (Ag  =  107.88)  als 
abgerundetes  Mittel  aus  144.261  (NdCl3  :  3AgCl)  und  144.275  (Baxter  u.  Ghapin). 
G.  P.  Baxter,  W.  H.  Whitcomb,  0.  J.  Stewart  u.  H.  C.  Ghapin  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  38  (1916)  302).  [Ebenso  für  1925  Internat.  Atomgew.-Kommission  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  47,  (1925)  600).  Ältere  Angaben  z.  B.  auch  bei  F.  W.  Clarke  (J.  Am.  Chem.  Socffi, 
(1911)  261);  G.  Urbain  (Bull.  soc.  chim.  [4]  5,  (1909)  133).] 

ß)  Sonstiges  über  das  Atom.  —  Ordnungs-(Atom-)Zahl  60.  [Ableitung 
aus  dem  Hochfrequenzspektrum  im  Original.]  H.  G.  J.  MosELEY  (Phil.  Mag.  [6]  27, 
(1914)  710).  —  Die  Isotropen  142,  144,  (145),  146  sind  anzunehmen,  weil 
im  Massenspektrum  schnelle  Anodenstrahlen  entsprechende  schwache  Banden  ergeben. 
F.W.  Aston  (Nat.  113,  (1924)  857;  114,  (1924)  273;  Phil  Mag.  [6]  49, 
(1925)    1191).      [S.  a.  A.  R.  Russell  (Nat.  112,  (1923)  619).]  —  Ionisationspotential 

[s.  S.  327]    6.31.       ROLLA   U.  PlGCARDI. 

y)  Wertigkeit.  —  Überwiegend  dreiwertig.  Ein  niederes  Chlorid  wird 
angenommen.     Höhere  Oxyde  bestehen  wohl. 

S)  Charakter.  —  Vgl.  a.  VI,  1,  334,  950.  —  Steht  nach  den  Bildungswärmen 
von  Nd203  und  NdCl3  (bezogen  auf  1  At.  0  bzw.  2  At.  Gl)  zwischen  Ca 
und  La  (höher)  und  Mg  (niedriger).  Matignon  (VII,  431).  —  Geglühtes 
Nd203  ist  blaugrau  mit  schwach  rötlicher  Fluoreszenz.  Die  violettrosafarbenen 
Salze  fluoreszieren  nach  Blau  und  Violett  und  geben  ein  charakteristisches 
Absorptionsspektrum,  das  in  Nitratlsg.  im  durchfallenden  Lichte  haupt- 
sächlich X  =  677,  578—572,  532—509,  475,  469,  427  zeigt.  —  Die  Stärke  der 
Basizität  steht  nach  der  Hydrolyse  des  Carbonats  [VI,  1.  596;  Nd  und  C]  an 
zweiter  Stelle  unter  den  seltenen  Erdmetallen.  P.  H.  M.  P.  Brinton  u.  C.  James 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  43,  (1921)  1450). 
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Einheitlichkeit.  —  Zweifelhaft.  B.  Brauner  {Proc.  Chem.  Soc.  14,  (1898)  71;  Z.  anorg. 
Chem.  32.  (1902)  1).  Nd  \>t  nach  dem  Absorptionsspektrum  noch  zusammengesetzt.  G.  Krüss 
u.  L.  F.  Nilson  (Ber.  20,  (1887)  2138,  2166;  Öfvers.  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh.  44,  (1887) 
373).  Der  Si  hluß  ist  unsicher,  weil  d;>s  Spektrum  an  sich  schon  kompliziert  ist  und  von 
der  Natur  des  Anions  sowie  von  der  Konz.  der  Lsg.  stark  beeinflußt  wird.  Das  Nitrat  er- 
gab nach  zwanzigfachem  Fraktionieren  keine  Änderung  des  Spektrums.  E.  Demarcay  (Compt. 
rend.  126,  (1898)  1039).  Alle  Piäparate  zeigen  eine  merkwürdige  Linie,  X  =  475.  L.  Stützel 
{Zur  Kenntnis  der  seit.  Et  den  des  Cents,  Dissert.,  München  1899,  10).  Die  Bande  X  =  469.1 
fällt  mit  einer  Pr-Bande  X  =  469.0  so  gut  wie  zusammen.  B.  Brauner  {Abegg's  Hdb.  III,  1, 
282,  Fußnote).  Nd  ist  nicht  weiter  zu  scheiden  durch  Schm.  des  Doppelnitrats,  Fällen  mit 
(NH4)HC204,  Lösen  in  (NH4)2C03  und  Fällen  durch  Essigsäure,  fraktioniertes  Fällen  mit 
HGl-Gas,  Fällen  mit  organischen  Basen  (Anilin,  Benzylamin,  Piperidin,  Phenylhydrazin). 
Ch.  Baskerville  u.  R.  Stevenson  («7.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  64).  Anzeichen  für  Zerleg- 
barkeit konnten  nicht  gef.  werden.     Feit  u.  Przibylla  (206);  B.  Stahl  {Rad.  6,  (1909)   215). 

b)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Weiß,  Muthmann,  Hofer  u.  Weiss 
(261),  mit  schwachem  tombakfarbenen  Stich;  lebhaft  metallglänzend.  Muth- 
mann u.  Weiss  (27).  Auf  frischer  Schnittfläche  silberweiß.  Bleibt  in  der 
Leere  mehrere  Monate  glänzend.  Kremers  (370).  —  Krist.  aus  geschm.  Na  nicht. 
Matignon  (VII,  282).  Ionenradius  ber.  für  Nd111  1.15  Ä.  V.  M.  Goldschmidt 
nach  Unterss.  mit  T.  Barth,  G.  Lunde  u.  W.  Zachariasen  (Skrifter  Oslo  [I]  1926,  Nr.  2, 
32,  38).  —  D.20  6.9563,  At-Vol.  21.709,  Muthmann  u.  Weiss;  D.  x45  7.05.  Kremers 
(370).  —  Härter  als  Ge,  La  und  Zn,  etwas  weicher  als  Pr.  Muthmann  u. 
Weiss.  Brinell-Härte  (mit  3%  Fe;  500  kg)  70.  Kremers  (371).  —  Das  aus- 
geklammerte ist  spröde,  nicht  duktil.  Kremers  (370).  —  Schmp.  840°. 
MUTHMANN  U.  Weiss.  (So  auch:  Phys.-Teghn.  Reichsanst.  {Ann.  Phys.  [4]  48,  (1915)  1034; 
Z.  Instrum.  36,  (1916)  20);  W.  Güertler  u.  M.  Pirani  {Z.  Met.  11,  (1919)  1;  12,  (1920)  66 
[Strahlungskonstante  c2  =  14300]);  Kremers  (370).]  —  Nicht  radioaktiv.  W.  W.  Strong 
{Am.  Chem.  J.  42,  (1909)  147).  —  [Spektrum  s.  S.  388  ff.] 

Paramagn.  Suszeptibilität  bei  18°  am  wahrscheinlichsten  x  X  106  +  36.21 
(Regulus  mit  etwa  0.014%  Fe,  D.  6.96,  Schmp.  840  °J.  Nimmt  mit  wachsender  Temp. 
numerisch  ab.  M.  Owen  {Ann.  Phys.  [4]  37,  (1912)  666,  698).  —  Spez.  el. 
Widerstand  79  X  10  6  Ohm/cm/qcm.  G.  Benedicks  (Intern.  Z.  Met.  7,  (1915) 
228).  Druck  setzt  den  Widerstand  herab  (negativer  Druckkoeffizient). 
P.  W.  Bridgman  (Proc.  Acad.  Wash.  6,  (1920)  505;  C.-B.  1921,  III,  21).  - 
Potential  in  geschm.  NdCl3,  ber.  aus  den  Zers.-Spannungen  bei  800°  bis  908°  und  dem 
Temp.-Koeffizieiiten,  bezogen  auf  18°  im  Mittel  1.645  Volt.  B.  Neumann  u. 
H.  Richter  (Z.  Elektrochem.  31,  (1925)  303). 

c)  Chemisches  Verhalten.  —  An  der  Luft  läuft  Nd  in  Stunden  grau  an, 
Muthmann,  Hofer  u.  Weiss;  färbt  sich  die  silberweiße  Schnittfläche  durch 
Oxd.  in  wenigen  Stdn.  gelb,  bläulich  und  zuletzt  bläulichgrau.   Kremers  (370). 

—  Nicht  pyrophor;  gibt  beim  Schlagen  mit  einem  Hammer  Funken, 
beim  Feilen  oder  Sägen  nicht.  Entzündungstemp.  270°.  Kremers  (370); 
A.  P.  Thompson  mit  H.  G.  Kremers  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  47,  (1925) 
350).     Verb rennungs wärme  (Mittel  aus  2  Bestt.)  1506  cal.    Muthmann  u.  Weiss. 

—  Verbindet  sich  leicht  mit  N,  verbrennt  im  h.  Gl  unter  B.  von  wenig 
flüchtigem  Chlorid.  Matignon.  Fl.  Br  reagiert  lebhaft,  Bromwasser  langsam 
unter  B.  von  NdBr3.  Jod  bildet  unter  Feuererscheinung  1.  NdJ3  und  ein  in 
W.  unl.  Prod.,  aus  dem  HCl  Jod  abscheidet.  Muthmann,  Hofer  u.  Weiss.  — 
Legiert  sich  leicht  mit  AI,  Cu,  Ni,  Fe  usw.  Kremers  (370).  —  In  W.  und 
fl.  NH3  bleibt  der  Glanz  jahrelang.  Matignon  (VII,  282).  K.  und  h.  W. 
greifen  etwas  an,  k.  verd.  Mineralsäuren  leichter.  Kremers  (370).  W.  greift 
an,  wss.  KOH  selbst  in  der  Wärme  nicht.  Säuren,  auch  konz.,  lösen  unter 
Gasentw.     Muthmann,  Hofer  u.  Weiss. 
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III.  Verbindungen  im  allgemeinen.  —  S.  a.  VI,  1,  559ff.,  976ff.,  608ff.,  979fif., 
^owie  bei  den  einzelnen. 

A.  Physikalische  Eigenschaften,  a)  Aussehen  und  Bau.  —  S.  a.  S.  386,  unten. 
—  Salze  amethyst-,  ihre  Lsgg.  rosafarben.  G.  Auer  von  Welsbagh  (Ber. 
Wien.  Ahad.  [II»]  92,  (1885)  328).  Nd(N03)3  -  Lsg.  ist  himbeerrot, 
KNd(CO,)2-Lsg.  blau.  W.  Muthmann  u.  L.  Stützel  (Ber.  32,  (1899)  2653). 
Die  Salze  ähneln  denen  des  Neo-Er.  Sie  sind,  wie  diese,  rosa,  haben  im 
sichtbaren  Teil  des  Spektrums  eine  große  Zahl  von  Banden  und  absorbieren 
blaue  und  violette  Strahlen  wenig.  G.  Urbain  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  19, 
(1900)  267).  Farbe  komplementär  zu  derjenigen  der  Pr-Salze  [S.  329].  Orlow.  — 
Polarisationsrichtung  von  Absorptionsfrequenzen  in  bezug  auf  die  Kristallachsen:  R.  Brunetti 
(Physikal.  Z.  29,  (1928)  571). 

b)  Spektrum  und  Verivandtes.  —  Absorptions-  und  Emissionsspektrum  des  Nd203; 
Kristallspektrum  des  (NH4)2Nd(Nü3)5.4H20;  Absorptionsspektrum  der  wss.  Lsg.:  G.  Auer 
von  Welsbagh  (Ber.  Wien.  Akad.  [11*]  92,  (1885)  326;  12,  (1903)  1037).  Ältere  Literatur 
für  Absorptions-,  Funken-  und  Bogenspektrum  auch  bei  C.  R.  Böhm  {Die  Darst.  d.  seit. 
Erden,  Leipzig  1905,  II,  327,  376,  392).  Funken-  und  Bogenspektrum  des  Nd(N03)3  nach 
Exner  u.  Haschek  auch  bei  Kayser  (Hdhch.  Spektroskopie  VI,  147).  —  Einzelheiten  über 
die  Spektren  auch  bei  den  einzelnen  Veibb. 

a)  Absorptionsspektrum.  —  [S.  a.  ViTl,  619,  9&T]~^-  a1)  Das  der  Lsgg.  unter- 
scheidet sich  von  dem  der  festen  Verbb.  (Reflexionsspektrum)  wie  bei  Pr  [S.  330]. 
K.  A.  Hofmann  u.  K.  Hösghele  (Ber.  47,  (1914)  244).  [S.  a.  S.  393.]  —  Wss.  Lsgg. 
von  NdCl3  zeigen  nach  der  Zusammenstellung  von  Sv.  Forsling  stärkste 
Absorptionen  bei  den  Wellenlängen  X  =  689.5,  677.5,  672.0,  636.0,  627.8, 
625.4,  621.7,  578.8—578.0,  575.4,  573.5,  571.6,  532.3,  521.6,  520.4,  512.4, 
508.7,  489.0—486.0  [481,  wurde  früher  dem  Pr  zugeschrieben,  W.  Feit  u. 
K.  Przibylla  (Z.  anorg.  Chem.  43,  (1905)  206)],  479.9,  474.8-474.2,  468.7, 
461.0,  433.0,  427.1,  418.3,  380.6—380.2,  354.5-3530,  351.0-349.5, 
348.0—345.5,  343.0-341.0.  Die  drei  ersten  Banden  bilden  bei  2  n.  und 
n.  Lsgg.  eine  einzige;  bei  ij2  n.  sind  sie  getrennt.  Die  Banden  636.0,  627.8 
und  625.4  sind  auch  bei  hohen  Konzz.  äußerst  schwach.  Die  Bande  bei 
621.7  ist  in  2  n.  und  n.  Lsgg.  sehr  stark,  wird  dann  schnell  schwächer  und 
verschwindet  in  !/i6  n.  Lsgg.  Auf  Pr  sind  zu  beziehen  [vgl.  Sv.  Forsling  {Bih.  Sv.  Vet. 
Akad.  Handl.  18,  (1892/93)  I,  Nr.  4,  32  [I])]  die  zwischen  dieser  Bande  und  den  bei  578.8—578.0 
angegebenen  X  =  586.5,  W.  Rech  (Dissert.,  Bonn  1906;  Z.  wiss.  Phot.  3,  (1906)  4M); 
587.0—571.0  (mit  mehreren  Nd-Banden),  Auer  von  Welsbach  (Ber.  Wien.  Akad.  [IIa]  112, 
(1903)  1037);  588.0—566.0  (auch  Nd-Bande),  G.  P.  Drossbach  (Ber.  35,  (1902)  1489);  58 1.0 
bis  571.0  (auch  Nd-Bande),  C.  R.  Böhm  (Die  Zerlegbarkeit  des  Pr  usw.,  Dissert,  München 
1900);  585.5,  Exner  [Ber.  Wien.  Akad.  [IIa]  108,  (1899)  1259);  591.5—584.0,  O.  Boudouard 
(Compt.  rend.l2ß,  (1198)  900;  Bull.  soc.  chim.  [3]  19,  (1898)  383);  592.5-567.0  (mit  mehreren 
Nd-Banden),  Dimmer  (Ber.  Wien.  Akad.  [IIa]  106,  (1897)  1087);  586.5.  P.  Schottländer 
(Ber.  25,  (1892)  586).  Zwei  andere  dazwischen  liegende,  die  dunkle  Schatten  bei 
DiClg-Lsgg.  bilden,  nach  Rech  bei  583.2  und  580.8,  nach  Auer  von  Welsbach  bei  584.0 
und  580.0,  nach  Boudouard  bei  584.0 — 572.0,  nach  Forsling  (I;  Bih.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl. 
18,  (4892/93)  I,  Nr.  10  [II])  bei  583.4  und  580.8,  nach  Schottländer  bei  583.2  und  580.7 
konnten  nicht  beobachtet  werden.  Die  Banden  bei  578.8 — 578.0,  575.4,  573.5 
und  571.6  treten  erst  bei  sehr  verd.  Lsgg.  getrennt  auf.  Die  dahinter  von  Auer 
von  Welsbach  angegebene  Bande  bei  568.7  fällt  fast  mit  der  des  Eu  bei  570.0  zusammen. 
Die  Banden  bei  532.3,  521.6,  520.4,  512.4,  508.7  erscheinen  getrennt  in 
x/4  n.  und  verdünnteren  Lsgg.  (sonst  vereinigt);  die  bei  532.3  verschwindet 
schon  in  1/8  n.  Lsg.;  die  bei  512.4  und  508.7  in  1/64  n.  Lsg.,  in  der  die 
bei  521.6  und  520.4  sehr  dunkel  sind.  Die  zwischen  532.3  und  521.6  von  Auer 
von  Welsbach  (527.0),  Drossbach  (527.0—519.0),  Dimmer  (527.0—517.5),  Forsling  (I,  II)  (525.4) 
und  Schottländer  (525.7)  beobachtete  Absorptionsbande  liegt  an  derselben  Stelle  wie  eine 
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von  E.  Demarqay  (Compt.  rend.  130,  (1900)  1469)  an  Eu  gef.  Die  Bande  zwischen  520.4 
und  512.4,  die  Rech  (514.5),  Drossbach  (516.0)  und  Krüss  u.  Nilson  (Ber.  20,  (1887)  2134) 
angeben,  scheint  sehr  zweifelhaft  zu  sein.  Die  Bande  bei  489.0 — 486.0,  die  von 
Rech  und  von  Schottländer  angegeben  ist,  wird  nur  bei  2  n.  Lsgg.  schwach 
sichtbar.  Sie  entspricht  der  von  Urbain  {Compt.  rend.  139,  (1904)  736)  als  Charakteristikum 
eines  besonderen  Erdmetalls  angesprochenen.  Zwischen  ihr  und  der  Bande  bei  479.9  geben 
Exner,  Boudouard,  Brauner  {Proc.  Chem.  Soc.  14,  (1897/98)  70)  und  Dimmer  eine  Bande  an, 
die  unzweifelhaft  dem  Pr  zukommt.  Die  von  Rech  und  von  Schottländer  an- 
gegebene Bande  bei  479.9,  die  schwach  in  n.  bis  n/4.  Lsgg.  erscheint,  gehört 
vielleicht  einem  unbekannten  Bestandteil  des  Sm  an.  Die  Banden  bei  474.8 
bis  474.2  und  bei  468.7  sind  noch  in  n/32.  Lsgg.  sichtbar.  Letztere  ist  ent- 
weder dem  Nd  und  Pr  gemeinsam  oder  charakterisiert  ein  noch  unbekanntes  Element. 
[Über  die  Natur  dieses  Absorptionsstreifens  nach  Fernandes  s.  beim  Reflexionsspektrum 
(S.  394).]  Die  Bande,  die  nach  Rech,  Exner,  Brauner  und  Dimmer  zwischen  der  noch  in 
1/8  n.  Lsgg.  sichtbaren  bei  461.0  und  der  in  diesen  verschwindenden  bei  4^3.0  auf- 
tritt, gehört  unzweifelhaft  dem  Pr  an.  Die  zwischen  der  letzteren  Bande  und  der  bei 
427.1  (noch  sehr  stark  in  n/8.  Lsgg.,  dann '  schnell  schwächer)  von  Rech,  DEMARgAY 
{Compt.  rend.  126,  (1898)  1039)  und  Schottländer  beobachteten  Banden  sind  aut  Er- Elemente 
zu  beziehen.  Dasselbe  gilt  von  der  Bande  Dimmer's  bei  423.0—422.0.  Die  Bande  bei 
418.3  ist  in  n.  Lsgg.  sehr  schwach,  in  n/8.  Lsgg.  nicht  vorhanden;  die  bei  380.6 
bis  380.2  [nur  von  Rech  und  von  Forsling  (1,  II)  angegeben]  schwach  in  n.  bis  n/4. 
Lsgg.,  bei  stärkerer  Verd.  nicht  zu  sehen.  Die  Banden  bei  354.5—353.0, 
351.0—349.5  und  348.0—345.5  sind  in  n/16.  Lsgg.  getrennt,  in  stärkeren 
verschmolzen.  Die  Bande  bei  343.0—341.0  tritt  selbständig  (schwach)  in 
n/32.  Lsg.  auf.     Holmberg  (II,  88;  III,  115). 

Außer  bei  obigen  Wellenlängen  finden  sich  stärkste  Absorptionen  bei 
794.8,  738.0,  729.7,  698.0,  650.0,  462.7,  403.0,  Schottländer;  bei  728.3 
und  708.0,  Brauner;  bei  732.4,  DEMARgAY;  bei  722.0,  Böhm;  bei  740.0—735.0 
und  735.0—727.0,  Auer  von  Welsbach;  bei  525.4,  Bech;  anderseits  bei 
335.0—313.0,  Exner;  bei  337.0—328.0  und  bei  300.0.  Drossbach.  Zu 
den  sehr  starken  Banden  bei  584 — 572  treten  starke  bei  523—519,  schwache  bei 
512-  508  und  Schatten  bei  591.5—584.  Boudouard.  [Über  andere  Banden  s. 
oben.]  Zum  Auer'schen  Spektrum:  Die  Bande  bei  X  =  579  stellt  vielleicht  die  Linien  580 
und  577  dar;  die  bei  X  =  567.5  trat  möglicherweise  zufällig  auf.  Die  Bande  X  514.5  von 
Rech  ist  nicht  zu  finden.  X  =  488  kann  nur  bei  sehr  starker  Absorption  erkannt  werden. 
Zwischen  X  587  und  X  571  liegen  außer  diesen  so  nahe  beieinander,  da& 
sie  nur  unter  den  günstigsten  Verhältnissen  unterschieden  werden  können, 
die  Banden  X  583,  580,  578,  575,  574.  G.  P.  Baxter  u.  H.  C.  Chapin  (Proc. 
Am.  Acad.  46,  (1910)  215;  J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  1;  Z.  anorg.  Chem. 
70,  (1911)  16).  10°/0ige  NdCl3-Lsg.  (Schichtdicke  1  cm;  auch  saure  Lsg.)  zeigt  die 
Banden  X  =  742;  690,  681;  636,  628,  622;  575;  533,  524,  521,  513,  509; 
476,  469,  462;  428;  356,  354,  350,  347.  B.Stahl  (Rad.  6,  (1909)  215). 
Nd(N03)3-Lsgg.  geben  im  Blau  (Violett)  3  nicht  sehr  starke  unscharfe  Banden.  Die  Absorptions- 
maxi ma  der  ersten  zwei  liefen  bei  460.5  und  469.2,  die  der  dritten  bei  473.5  und  475.2.  [Über 
Banden  im  Grün,  Gelb  und  Orange  sowie  über  magnetische  Drehungsdispersion  und  selektive 
Absorption  s.  das  Original.]  G.J.Elias  {Ann.  Fhys.  [4]  35,  (1911)  321).  Einige  charakte- 
ristische Banden:  E.  DEMARgAY  {Compt.  rend.  105,  (1887)  276).  [S.  a  E.  Becquerel  {Compt. 
rend.  104,  (1887)  169,  777);  Dufet  ( Bu II.  soc.  frang.  miner.  24,  (1901)  396).  Farbige  Ab- 
bildung des  Absorptionsspektrums  des  Nd(NO,)3:  H.  Erdmann  u.  0.  Hauser  {Naturw.  Bdsch. 
21,  (1906)  417).] 

Im  Ultraviolett  fvgl.a.für  433  bis  343  Holmrerg  (III,  113)  und  die  mit  unreinem  Ma- 
terial erhaltenen  Banden  von  Uhler  u.  Wood  {Publ.Carn.Inst.  71,  (1907)  54)  sowie  H.  C.  Jones 
u.  J.A.Anderson  {Publ.Carn.Inst.UO,  (1909)  76»;  auch  bei  Baxter  u.Woodward]  liegen  in  konz. 
und  verd.  (Va,  74,  78)  NdCl3-Lsgg.  sehr  starke  schmale  Banden  bei    (Wellenlängen   für 


390  Nd- Verbindungen,  Absorptions-Spektrum. 

die  Mitten  der  Bande)  427.4,  354.0,  346.5;  starke  schmale  bei  355.6,  350.7, 
298.3;  sehr  breite  diffuse  bei  328.8;  mittlere  schmale  bei  299  8,  291.3, 
290.2;  schwache  schmale  bei  432.7,  418.0,  380.1,  339.9,  323.1,  breite  diffuse  bei  314.4; 
sehr  schwache  schmale  bei  429.0,  306.7,  304.7,  303.0,  301.5.  diffuse  bei  293.7.  G.P.  BAXTER 
u.  T.  St.  Woodward  (J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  272).  Im  Ultraviolett 
(400  bis  350  jxp.)  (Nd(N03)3f6H20,  nicht  völlig  frei  von  Pr,  in  Lsg.  1  :  10)  finden  sich 
schwache  und  schmale  Banden  bei  474.5  \l\l  und  eine  gut  definierte  Gruppe 
von  3  Banden  mit  den  Maxima  353,  350.5  und  346.7,  J.  H.  Gardiner  (/. 
Chem.  Soc.  1926,  1518);  ist  die  Absorption  von  NdCl3-Lsg.  stetig.  T.  Inoue 
(Bull  Chem.  Jap.  1,  (1926)  9).  —  Im  Ultrarot  hat  Nd(N03)3  die  Haupt- 
absorptionen bei  etwa  p.  =  0.863,  0.785,  0.730,  0.580.  A.  H.  Pfund  (Z. 
wiss.  Phot.  12,  (1914)  341).  Banden  zwischen  0.7  und  2  ja  in  konz.  NdCl3-Lsg.  und 
in  Gläsern  maß  P.  Lueg  (Z.  Phys.  39,  (1926)  391). 

Die  Konzentration  beeinflußt  [s.  a.  vorher,  S.  388,  weiter  unten  und  VI, 
1,  622]  die  Absorptionsspektren  stark,  E.  Demarcay  (Compt.  rend.  \2(\ 
(1898)  1039);  die  von  wss.  Nd(N03),  NdCl3  und  NdBr3  sehr  wenig. 
H.  G.  Jones  u.  J.  A.  Anderson  (Am.  Chem.  J.  41,  (1909)  276).  Mit  wachsen- 
der Konz.  werden  die  Absorptionsbanden  im  sichtbaren  Spektrum  breiter. 
J.  A.  Harris  u.  B.  Sm.  Hopkins  (J.  Am.  Chem.  Soc  48,  (1926)  1589).  Hoch- 
gradige Verd.  macht,  beim  Acetat  am  stärksten,  die  Banden  427.5,  515.0, 
580.0  schmaler,  erstere  am  wenigsten,  letztere  am  meisten.  [Einzelheiten  mit 
Abbildungen,  theor.  Betrachtungen,  Apparatur  im  Original.]  H.  C  Jones  U.  J.  S.  GüY 
(Am.  Chem.  J.  49,  (1913)  42;  Physika!.  Z.  13,  (1912)  649).  Änderung  von 
Konz.  und  Schichtdicke  beeinflußt  von  den  obigen  Banden  742  nicht.  Beim 
Wachsen  der  Konz.  tritt  zu  den  Banden  636,  628,  622  eine  vierte,  624,  hinzu. 
Beim  Verd.  erscheinen  statt  575  die  drei  Banden  579,  575,  572.  Bei  größerer 
Schichtdicke  werden  die  Banden  523 — 509  sowie  476—462  zu  je  einer 
einzigen  starken  und  breiten  Bande,  während  zu  428  die  neuen  Banden 
434  und  419  treten.  Bei  noch  größerer  Dicke  erscheinen  noch  380,  339, 
328.  Stahl.  Die  Banden  im  sichtbaren  Teil  erreichen  in  schwach  saurer 
NdCl3-Lsg.  ihr  Maximum  bei  3803  Ä.  (in  10  n.-Lsg.  bei  1.5  cm  Schichten- 
dicke), 4185  (1,  6.25),  4273  (0.1,  1.8),  4331  (1,  6.25),  4612  (1,  3.75),  4691 
(0.1,  3.75),  4755  (1,  1.17),  4803  (1,  6.25),  5091  (0.1,  7.8),  5123  (0.1,4.6), 
5205  (0.1,  1.16),  5222  (0.1,  1.16),  5319  (1,  3.75),  5726  (0.1,  4  6),  5748 
(0.1,  2.7),  5782  (0.1,  1.8),  6228  (1,  2.8),  6251  (1,  7.5),  6286  (1,  6.25),  6374 
(1,  6.25),  6786  (1,  1.56),  6877  (1,  6.25);  schwache  bei  4293,  4869,  5253, 
5731,  5816,  5823,  5888,  6720).  L.  F.  Yntema  (J.  Am.  Chem.  Soc.  45,  (1923) 
910).  —  Der  Verschwindungspunkt  läßt  sich  am  schärfsten  (wenn  auch  nicht 
so  scharf  wie  bei  Fr  [S.  331])  bei  der  Bande  520.4  in  wss.  Nd(N03)3  feststellen. 
Er  liegt  bei  0.00591  °/0  Nd203.  Haas  (Beiträge  z.  Kenntnis  des  Pr  u.  Nd, 
Disserl,  Berlin  [1920?],   48,   51).      [Schreibmaschinenschritt.] 

Mit  steigender  Temperatur  verschieben  sich  die  Banden  nicht. 
H.  G.  Jones  u.  W.  W.  Strong  (Am.  Chem.  J.  43,  (1910)  97  [I]).  Erhöhung 
der  Temperatur  auf  90°  in  wss.  Nd(N03)3,  NdCl3  und  NdBr3  vermehrt  die 
Absorption  der  kurzen  Wellenlängen  sehr  stark,  während  die  Verschiebung 
nach  Rot  sehr  klein  ist.  H.  G.  Jones  u.  W.  W.  Strong  (Am.  Chem.  J.  47, 
(1912)  133  [III]).  Die  Banden  verbreitern  sich,  überwiegend  nach  der 
Seite  der  längeren  Wellenlängen  (bei  NdCl3,  NdBr3,  Nd(N03)3,  N.l(C2H302),),  nur  die 
Banden  4275  und  5800  Ä.,  letztere  in  Lsgg.  stärkster  Konz.,  bis  zu  80  Ä. 
Dieses  Ausmaß  hängt  direkt  von  der  Konz.  ab.     Der  violette  Rand  bleibt  fast  unverändert. 
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Die  sehr  scharfe  starke  Bande  4275  wird  fast  ausschließlich  am  roten  Rand  schnell  diffus, 
bei  190°  um  etwa  40  Ä.  Die  Doppelbande  mit  dem  Mittelpunkt  bei  5150  bleibt  fast  un- 
verändert. In  den  Lsgg.  stärkster  Konz.  ist  die  Änderung  der  Banden  mit 
der  Temp.  am  größten,  sofern  sich  Ausdehnung  und  Stärke  der  Banden 
mit  der  Temp.  ändern.  [Einzelheiten  mit  Abbildungen  im  Original.]  JONES  U. 
Guy  (40).  Steigen  der  Temp.  macht  in  methylalkoh.  NdCl3-Lsg.  die 
Banden  etwas  kräftiger  und  breiter  und  vergrößert  die  allgemeine  Ab- 
sorption, die,  namentlich  bei  hoher  Temp.,  sehr  schnell  ins  Violett  und 
Rot  übergreift.  Die  methylalkoh.  NdBr3-Lsg.,  deren  Banden  etwas  weiter 
vom  Rot  liegen  als  die  des  NdCl3,  und  die  auch  sonst  sehr  ver- 
schieden ist,  zeigt  bei  wachsender  Temp.  schnelle  Zunahme  der  Absorption 
im  Violett  sowie  Verbreiterung  und  Verstärkung  der  Banden  zwischen  X  5090 
und  5880.  Die  große  Vermehrung  der  Absorption  im  Ultraviolett  mit  steigen- 
der Temp.  wird  für  Nd(N03)3  in  Isobutylalkohol  besonders  stark  bei  120°. 
Sie  wird  vollständig  bis  X  4100  und  reicht  als  Teilabsorption  bis  über  5000. 
Die  beträchtlich  verbreiterten  Bande  werden  nach  Rot  verschoben.  Etwas 
geschieht  dies  auch  bei  Nd(N03)3  in  Aceton.  Aus  dieser  Lsg  fällt  bei  180° 
praktisch  sämtliches  Nd  aus.  Jones  u.  Strong  (III,  133).  [S.  auch  a.  a.  O.,  174.] 
Das  Spektrum  des  NdCl3  in  konz.  HCl  und  in  Aceton  wird  mit  zunehmen- 
der Temp.  sehr  wenig  verändert.  Dasselbe  ist  der  Fall  in  methylalkoh.  Lsg. 
bei  Ggw.  von  HCl  und  in  salpetersaurer  Nd(N03)3-Lsg.  Jones  u.  Strong 
(III,  144).  [Über  den  Einfluß  der  Temp.  s.  a.  H.  G.  Jones  u.  W.  W.  Strong  {Physikal. 
Z.  10,  (1909)  499).]  —  Mit  sinkender  Temp.  wandern  die  Banden  einer 
Lsg.  von  Nd(N03)3  in  30°/0ig.  A.  nach  Violett,  in  Grüngelb  2  bis 
3  [x  (x,  in  Grün  viel  weniger.  Bei  der  Temp.  der  fl.  Luft  werden  die 
breiten  Banden  in  teilweise  sehr  deutliche  und  intensive  Linien  zerlegt. 
J.  Becquerel  (Compt.  rend.  145,  (1907)  1151).  [S.a.  VI,  1,  621,  622.]  -  Einfluß 
der  Temp.  und  Magnetisierung:  H.  E.  J.  G.  du  Bois  u.  G.  J.  Elias  {Ann.  Phys.  [4]  27, 
233;  Arch.  nterland.  [2]  14,  87;  C.-B.  1908,  II,  1847;  1909,  II,  1198).  Die  magn.  Ro- 
tationsdispersion  [VI,  l,  622]  von  Nd(N03)3  ist  anormal.  R.  W.  Wood  (Phil 
Mag.  [6]    15,   (1908)   270).      [Vgl.  a.  G.  J.  Elias  (Ann.  Phys.  [4]  35,  (1911)  321).] 

Änderung  des  Lösungsmittels  [VI,  1,  623]  ändert  Wellenlänge  und 
Intensitäten.  H.  G.  Jones  (Publ  Carnegie  Inst.  Nr.  60,  (1911)  110,  130, 
160;  Z.  physih.  Chem.  80,  (1912)  363  [II]);  H.  G.  Jones  u.  W.  W.  Strong 
(Am.  Chem.  J.  45,  (1911)  1,  113  [II];  III,  27,  126).  Das  Spektrum  des  NdCl3 
in  W.  ändert  sich  beim  Ersatz  des  W.  durch  80  bis  85°/0  nichtwss.  Lösungs- 
mittel nicht  merklich.  Bei  weiterer  Abnahme  des  W  lagern  sich  zwei  Spektren 
übereinander  [vgl.  a.  Becquerel]  mit  zunehmender  Stärke  des  Spektrums  der 
nichtwss.  Lsg.  Bei  Nd(N03)3  ist  infolge  der  starken  Dissoziation  die  Änderung 
viel  allmählicher  und  daher  viel  weniger  auffallend.  H.  C.  Jones  u.  J.  A. 
Anderson  (Am.  Chem.  J.  41,  (1909)  276;  Z.  physih  Chem.  74,  (1910)  359).  Im 
Methylalkohol- W.-Gemisch  tritt  eine  Reihe  von  „W.-Banden"  und  eine  von  un- 
beständigem „A. -Banden"  auf.  Die  Intensität,  nicht  die  Lage  jeder  Art  von  Banden 
ändert  sich  bei  Abnahme  des  ihnen  entsprechenden  Lösungsmittels  im  Vergleich  zum  andern. 
Eine  Lsg.  von  NdCl3  in  8°/0  W.  und  92°/0  Methylalkohol  zeigt  etwa  gleich 
starke  W.-  und  A.-Banden.  Jones  (III,  368,  376).  Die  Banden  in  W.  fallen 
mit  denen  in  A.  zusammen,  nicht  mit  denen  in  Glycerin,  wohl  weil  sich 
Zwischenprodd.  von  Glycerinverbb.  bilden.  Jones  u.  Strong  (II).  Absorptions- 
spektra des  Nd(N03)  in  Methyl-,  Aethyl-  und  Amylalkohol  (bei  —188°)  bei  Becquerel; 
in  Propyl-,  Isoprophyl-,  Butyl-,  Isobutylalkohol,  Aceton,  Aethylacetat  bei  Jones  u  Strong 
(III,  42);   des  NdCl3  in  W.,  Methyl-,  Propyl-,    Isopropyl-,    Butyl-,   Isobutylalkohol,   Ae.  bei 
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Jones  u.  Strono  (III,  38);  des  Nd(C2H302)3  in  Aceton  und  Formamid  bei  Jones  u.  Strong 
(III,  44).  —  NdCl3  in  Butylalkohol  zeigt  viel  schmälere  und  schärfere  Banden  als 
in  Isobutylalkohol,  in  dem  die  schwachen  und  verwaschenen  Banden  andere 
relative  Intensitäten  als  in  Butylalkohol  haben  und  bei  etwas  [viel,  Jones  u. 
Strong  (III,  132)]  größern  Wellenlängen  liegen.  Jones  (II,  366).  In  Propyl- 
alkohol  sind  für  NdCl3  die  Banden  weiter  nach  Rot  verschoben  als  in  Iso- 
propylalkohol.  Dasselbe  gilt  für  Nd(N03)3,  für  das  die  Banden  in  Butyl- 
und  Isobutylalkohol  sehr  ähnlich  sind.  Jones  u.  Strong  (III,  132).  NaCl04 
in  methylalkoh.  Lsg.  verschiebt  die  Banden  sehr  wenig  nach  Violett.  Jones 
U.  STRONG  (III,  144).  —  Unterschiede  zwischen  wss.  und  alkoh.  Nd(N03)3-Lsgg. : 
H.   Schaeffer   {Physikal.  Z.  7,  (1906)  822). 

Die  Natur  des  Anions  [VI,  1,  620]  beeinflußt  einige  Banden  stark, 
E.  Demarqay  (Compt.  rend.  126,  (1898)  1039),  sodaß  Verschiebungen  bis  zu 
7.5  X  eintreten  können.  Besonders  zeigen  die  carboxylhaltigen  Salze  Ab- 
weichungen vom  Nitrat,  Chlorid  usw.  In  Nitratlsg.  verschwindet  beim  Verd. 
die  Bande  596.5,  in  Nd(C03)2-Lsg.  444  zuerst.  W.  Muthmann  u.  L.  Stützel 
(Ber.  32,  (1899)  2653).  Im  allgemeinen  nehmen  die  Wellenlängen  zu  in  der 
Reihe  Chlorid,  Nitrat,  Sulfat  (2Ä.  gegen  Chlorid),  Acetat,  Lactat,  Phosphat, 
Carbonat.  Im  einzelnen  sind  die  Verschiebungen  ganz  unregelmäßig. 
B.  Schaefers  (Ueber  den  Einfluß  des  säurebild.  Bestandteiles  auf  die  Ab- 
sorptionsspektra der  Salze  des  Nd,  Bissert.,  Bonn  1907,  36).  Wesentliche 
Verschiedenheiten  finden  sich  beim  Nitrat,  Sulfat  und  Chlorid  einerseits 
gegenüber  dem  Carbonat,  Phosphat  und  den  org.  Salzen  anderseits.  Ab- 
gesehen von  der  Schärfe  und  Stärke  der  Banden  treten  infolge  weitgehen- 
der Auflösung  neue  Banden  auf,  wie  5263  (sehr  stark)  beim  Carbonat, 
5708  beim  Phosphat;  oder  starke  Banden  werden  geschwächt  (z.  B.  5089 
des  Nitrats  kaum  merkliche  Andeutung  beim  Lactat);  teils  werden  Streifen 
gespalten,  teils  fließen  zwei  in  einen  zusammen.  Schaefers  (35).  Die  Banden 
sind  beim  Chlorid  schärfer  als  beim  Nitrat  und  Sulfat.  Noch  verwaschener 
wird  die  Begrenzung  beim  Acetat,  Lactat,  Phosphat  und  Carbonat,  mit  Aus- 
nahme der  Gruppe  zwischen  X  ==  523  und  529  bei  letzterm.  Das  Phosphat 
zeigt  (entgegen  den  übrigen  Salzen)  außer  den  Banden  eine  kontinuierliche 
Absorption.  Das  violette  Ende  des  Spektrums  wird  beim  Acetat,  Lactat, 
Phosphat  und  Carbonat  beträchtlich  absorbiert.  Das  Acetat  hat  an  Stelle  von 
4272.5  und  4281  beim  Nitrat  nur  eine  Bande,  die  sich  mit  zunehmender  Konz.  nach  Rot 
asymmetrisch  verbreitert;  die  schmale  und  scharfe  Bande  4295  des  Nitrats  ist  so  stark  ver- 
breitert, daß  sie  nach  Violett  hin  in  4281  hineinfließt.  Dhs  Lactat  hat  statt  dessen  die 
schmalen  Streifen  4323  und  4307  —  4300,  deren  letzter  nach  Violett  hin  unmittelbar  an  die 
Bande  4296  grenzt.  Bande  4691  des  Nitrats  ist  beim  Phosphat  in  die  Streifen  4709  und 
4694  gespalten.     SCHAEFERS   (33). 

Die  Spektren  von  wss.  NdCl3  und  NdBr3  sind  beinahe  identisch  (nur 
absorbiert  NdBr3  etwas  stärker),  mit  denen  des  Nd(N03)3  nur,  wenn  dessen 
Lsg.  stark  verd.  ist.  H.  C.  Jones  u.  J.  A.  Anderson  (Am.  Chem.  J.  41,  (1909)  276). 
Gegenüber  wss.  Nd(N03)3-Lsg.  sind  in  wss.  Nd(Br03)3-Lsg.  die  Banden  ein 
wenig  nach  dem  roten  Ende  des  Spektrums  hin  verschoben,  in  alkoh.  HC1- 
Lsg.  mehr,  mit  wachsender  Wellenlänge  stärker.  G.  Schumacher  (Z.  Kennt- 
nis des  Sm,  Bissert.,  Berlin  1921,  73).  [Schreibmaschinenschrift].  Das  Acetat 
hat  breitere  und  weniger  starke  Banden  als  die  übrigen  Salze,  sonst 
praktisch  dieselben.  W.  W.  Strong  (Physikal.  Z.  11,  (1910)  668).  Die  Ab- 
sorption   ändert   sich   bei  Zusatz   anorganischer  Säuren   zum  Acetat,   wöbe 
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zuweilen  Mischsalze  oder  Verbb.  wirksam  werden.  Jones  u.  Strong  (II).  Das 
Nitrat  hat  in  5°/0ig.  wss.  Lsg.  die  Banden  691—680,  588—570  (stark), 
533-525  (schwach),  525—518  (st.),  513-507  (st);  das  Acetylacetonat  in 
5°/0ig.  alkoh.  Lsg.  605-568  (st.),  538—530  (schw.),  530—522  (st.),  514—508 
(schw.).  Hofmann  u.  Hösghele  (243).  Das  Spektrum  der  neutralen  Nd(N03)3- 
Lsg.  ist  gleich  dem  der  NdCl3-Lsg.  Unterschiede  treten  bei  Nd(N03)3  in  HN03, 
NdCI3  mit  H3P04  [s.  a.  bei  Di]  und  namentlich  bei  Nd203  in  K2C03  auf: 


NdC!3 

Nd(N03)  in 
HN03 

NdCl3  mit  H3P04 

Nd203  in  K2G03 

X 

K 

\ 
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H.  Heramhof    (Dissert.,    München    [Techn.   Hochsch.]    1905;  W.  Muthmann, 
L.  Weiss  u.  H.  Heramhof  (Ann.  355,  (1907)  168). 

Zusatz  freier  Säuren  beeinflußt  die  Banden  nicht  sehr.  Strong.  Viel 
CaCI2  und  A1C13  verdunkeln  die  Banden  in  Gelb  und  vielleicht  ganz  schwach 
die  in  Grün;  sonst  wird  das  Spektrum  nicht  wesentlich  beeinflußt.  Jones  u. 
Anderson.  CaCl2  verschiebt  die  Banden  des  NdCl3.  Jones  u.  Strong  (I). 
K2S04  ändert  X  520—522  bei  Nd2(S04)3  nicht.  F.  Zamronini  u.  V.  Gaglioti 
(Atti  dei  Line.  [5]  33,  (1924)  II,  388). 

a2)DdiS  Reflexionsspeletrum  der  festen  Verbb.  [Einzelheiten  s.  bei  den  verschiedenen 
Verbb.]  ist  von  dem  Absorptionsspektrum  der  Lsgg.  wesentlich  verschieden 
durch  das  Auftreten  von  Gruppen  scharfer  Linien  an  Stelle  der  Banden.  Die 
Unterschiede  für  die  einzelnen  Verbb.  sind  sehr  gering,  wenn  auch  mit  zu- 
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nehmendem  Gew.  des  an  das  Nd  gebundenen  Bestandteils  die  Mitte  der 
Absorptionsgebiete  nach  den  kürzern  Wellen  zu  wandert.  Denn  die  maximalen 
Absorptionen  liegen  im  Gelb  für  Nd203  bei  618  bis  588,  Nd2S3  605  bis  578, 
Nd2Gl6  605  bis  572,  Nd2(S04)3  587  bis  570;  im  Grün  entsprechend  bei  54t 
bis  535,  538  bis  529,  533  bis  518,  526  bis  518.  Beim  krist  NdOCl  liegen, 
abgesehen  von  einer  schwachen  Linie  X  =  542.5,  alle  Absorptionslinien 
denen  des  amorphen  Nd203  und  NdCl3  sehr  nahe  oder  fallen  mit  ihnen 
zusammen.  K.  A  Hofmann  u.  K.  Höschele  {Ber.  47,  (1914)  242,  244).  — 
Die  Absorption  beschränkt  sich  auf  verschiedene  Stellen  von  verschiedener 
Größe  und  mit  besonderem  Charakter  der  Liniengruppen.  So  liegen  im  Rot 
bei  gewöhnlicher  Temp.  die  Banden  zwischen  6200  und  6800  a.,  sind  breit, 
ziemlich  kräftig  und  oft  ohne  Unterbrechung  über  ein  großes  Gebiet  ver- 
breitet. Die  Absorptionsgrenzen  liegen  höchstens  um  6900  A.  auseinander. 
Am  kräftigsten  und  charakteristischsten  sind  die  Absorptionen  im  Gelb 
zwischen  5680  und  6000  Ä.  Sie  sind  schmal  und  stellen  Linien  oder  Banden 
mit  sehr  deutlichem  Maximum  dar.  Weniger  kräftig,  aber  scharf  und  zahl- 
reich sind  die  Linien  im  Gelbgrün  zwischen  5060  und  5600  Ä.  Die  ziemlich 
schwachen,  aber  scharfen  Linien  und  Banden  im  Blau  zwischen  4700  und 
4900  Ä.  weisen  nicht  alle  Verbb.  auf.  Die  meisten  aber  haben  kräftige  und 
kennzeichnende  Absorptionen  im  Violett  bei  4200  bis  4500  Ä.  Die  Absorption 
im  Ultraviolett  erstreckt  sich  nur  von  3500  bis  3700  Ä.,  in  welchem  Gebiet 
auch  die  WSS.  Lsgg.  absorbieren.  JoYE.  Der  Absorptionsstreifen  im  Blau  bei  jj.  469, 
den  auch  Pr  zeigt,  läßt  sich  bei  N<l2(Sü4)3- Kristallen  in  einen  sehr  kräftigen  sowie  deutlichen 
und  einen  erheblich  weniger  kräftigen  spalten,  während  er  bei  Pr  in  ein  Doppel  von  zwei 
kräftigen  Streifen  und  einem  schwachen  zerfällt.  Außerdem  erscheinen  im  Blau  Streifen 
von  größerer  Wellenlänge.     L.  Fernandes  {Z.  anorg.  Chem.  169,  (1928)  267). 

Die  Erstreckung  des  Spektrums  in  das  Rot  ist  am  weitesten  bei  Nd203. 
In  abnehmendem  Maße  folgen  Nd2S3,  NdCl3  und  Ndßr3,  dann  die  Hydroxyde, 
Nd2(G03)3,  Nd2(G204)3,  Nd2(S04)3  und  Nd(N03)3.  ohne  daß  bei  jeder  dieser 
Verbb.  das  Spektrum  sich  mehr  nach  Violett  verschiebt.  Der  Austritt  von 
H20  aus  den  Hydroxyden  verschiebt  das  Spektrum  in  allen  Teilen,  aber  nicht 
überall  in  demselben  Maße  nach  Rot.  Auch  bei  den  Spektren  des  Nd2S3  und 
Nd203  werden  mehrere  Linien  nur  wenig,  andere  starke  und  charakteristische 
beträchtlich  verschoben.  Eine  saure  Gruppe  verschiebt  das  ganze  Spektrum 
nach  Violett.  Dies  tritt  besonders  auffällig  beim  Vergleich  von  Nd2(S04)3  mit 
Nd2S3  hervor.  Nd(N03)3,  Nd2(S04)3,  Nd2(G03)3  und  Nd2(G204)3  haben  Spektren 
desselben  Typs  mit  ähnlicher  Anordnung  der  Linien  in  charakteristische 
Gruppen  im  Gelb  und  Grün.  Dieselbe  gewisse  Gemeinsamkeit  weisen  NdCl3 
und  NdBr3  auf.  P.  Joye  (Ärch.  phys.  nat.  [4]  36,  (1913)  134).  Die  feste 
Lsg.  des  Nd203  in  Gläsern  zeigt  in  gewissen  Gruppen  starke  Auflösung 
der  Banden  der  Lsgg.     F.  Weidert  (Z.  wiss.  Phot.  21,  (1922)  254). 

a3)  Das  Absorptionsspektrum  des  Dampfes  von  (NH4)2Nd(N03)5  hat 
die  Linien  2080.90,  2223.35  und  2380.25  Ä.  J.  G.  Mc  Lennan,  E.  Cohen  u. 
M.  J.  Liggett  (Proc.  Canada  [3]  20,  (1926)  III,  371). 

ß)  Funken-  und  BogenspeMrum.  —  Das  Funkenspektrum  ist  außer- 
ordentlich linienreich,  wie  das  des  Pr,  aber  weniger  glänzend;  hat  eine 
helle  Gruppe  im  Grün  und  bemerkensweite  Gruppen  im  Gelb  und  Blau. 
Auer  von  Welsbach  (328).  Im  Bogenspektrum  maßen  J.  M.  Eder  u.  E.  Va- 
lenta  (Ber.  Wien.  ÄJcad.  [Ila]  119,   (1910)  36)  (NdCl3,  X  =  5473  bis  6941) 
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zwischen  Gelbgrün  und  Rot  500  Linien,  welche  Zahl  sich  bei  reichlicher 
Belichtung  leicht  verdoppeln  und  verdreifachen  läßt;  C.  G.  Kiess  (Sc.  Pap. 
Bur.  Stand.  442,  (1922)  202)  (Nd2(C204)3)  zwischen  5474  und  8936  Ä. 
1500  Linien,  von  denen  aber  nur  sehr  wenige  die  Stärke  4  oder  eine 
größere  haben.  Ein  Bandenspektrum  ist  praktisch  nicht  vorhanden.  Viele  Linien, 
m»jist  schwache,  fallen  mit  denen  von  Sm  zusammen  und  gehören  vielleicht  dem  Element 
61  an.  Kiess  (202).  o  Fast  alle  Linien  (Nd2(S04)3,8H20)  im  Rot  bis  Infrarot 
(6432  bis  7808  Ä.)  sind  fein,  scharf  und  gut  definiert.  Mehrere  Reihen 
enger,  scharfer  Doppellinien  treten  auf.  J.  M.  Eder  (Ber.  Wien.  Akad.  [IIa] 
124,  (1915)  110).  —  Messungen  vom  äußersten  Ultraviolett  bis  zur  D-Linie  (X  =  2933 
bis  5304)  bei  M.  Bertram  (Z.  wiss.  Phot.  4,  (1906)  16);  sonstige  bei  Exner  u.  Haschek  (Tabellen). 
Stärkste  Linien  des  Bogenspektrums  in  internationalen  Einheiten  (Ä.)  [in 
Klammern  Intensität;  die  mit  Stern  auch  bei  Eder  u.  Valenta  sowie  Eder]  nach  KlES  (203): 
5485.72  (5),  5494.01  (4),  5533.82  (4),  5548.45  (4),  5561.16  (4),  5569.95  (4),  5594.43*  (6,  Ca?), 
5620.62*  (6),  5659.77  (4),  5668.85  (4),  5675.92*  (6),  5688.50*  (6),  5702.25  (4),  5708.28*  (6), 
5718.12  (5),  5726.82  (4),  5729.30  (5),  5742.08  (4),  5749.14  (5),  5804.01  (6),  5811.58  (4), 
5825.87  (4),  5842.37*  (4),  5868.88  (4),  5994.77  (4),  5996.47  (4),  6007.67  (4),  6031.28  (4), 
6033  30  (4),  6034.25  (4),  6066.07  (4),  6071.71  (4),  6073.96  (4),  6108.42  (4),  6149.28  (4), 
6155.06  (4),  6157.83  (4);  6161.44  (4,  Bandenkopf?),  6170.49  (4),  6178.59  (4),  6310.48  (4), 
6341.47  (4,  breit),  6385.17*  (4),  6485.69*  (4),  6630.14*  (4),  6650.57*  (4),  6655.64*  (4), 
6740.05*  (4),  6790.40  (4),  6803.97*  (4),  6846.73*  (4),  6900.40*  (4),  7418.18  (4),  7448.76  (4), 
7511.16  (4),  7513.84*  (5),  7529.01*  (4),  7538.27*  (4),  7696.61  (4),  7808.50  (4),  7862.84  (4), 
7958.93  (4),  7965.69  (4),  7982.34  (4,  breit),  8000.75(4),  8043.33(4),  8141.72(4),  8143.29(4); 
nach  Eder  noch:  6432.65  (4),  6445.78  (4),  6539.95  (4),  6572.70  (4),  6580.89  (5),  6618.59 
(4),  6637  99  (4),  6737.83  (4),  7037.37  (5),  7066.90  (5),  7129.37  (4),  7189.41  (5),  7236.50  (4), 
7288.57  (4),  7316.83  (4);  nach  Bertram  in  der  Zusammenstellung  von  Kayser  bei  Landolt- 
Börnstein  (Phys.-chem.  Tab.,  5.  Aufl.,  1.  Ergbd.,  Berlin  1927,  354)  noch  [zweite  Zahl  in 
Klammern  =  Intensität  des  Funkens]:  3133.59  (6,  2).  3328.26  (7,  2),  3653.10  (8,  2),  3863.37 
(10,  8),  4012.28  (10,  10),  4061.10  (10,  10),  4156.16  (10,  10),  4177.36  (10,  10),  4247.38  (10,  8), 
4282.51  (10,  8),  4303.61  (10,  10),  4325  77  (10,  5),  4358.20  (9,  8),  4446.38  (10,  10),  4451.55 
(10,  15),  4462.96  (10,  15),  4501.82  (6,  5),  4706.66  (6,  4),  4920.66  (10,  3),  5293.18  (10,  5), 
5319.80  (10,4). 

Im  Funkenspektrum  bleiben  bei  abnehmendem  Nd-Gehalt  als  Restlinien 
3951.15,  4177.36,  4303.61.  A.  de  Gramont  {Compt.  rend.  171,  (1920)  1106). 
—  Im  Bogenspektrum  niedrigste  Spekti  alterrue :  J.  C.  Mc  Lennan,  A.  B.  Mc  Lay  u.  H.  Gr. 
Smith  (Proc.  Roy.  Soc.  [A]  112,  (1926)  76).  Das  Spektrum  in  der  Nähe  der  positiven  Kohle 
(in  ihrem  Krater  Nd2(S04)3)  ist  wenig  verschieden  von  dem  der  Mitte  des  Bogens.  J.  M.  Mohr 
(Compt  rend.  180,  (1925)  1397).  Der  el.  Flammen  bogen  (25  Amp.;  Nd2Ü3  in  Höhlung  der 
untern  positiven  Kohle)  hat  blauen  Kern  und  eine  Hülle  (1.5  mm  stark  13  mm  über  der 
untern  Kohle),  die  innen  grün,  außen  rötlich  ist.  Wm.  R.  Mott  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc. 
31,  (1917)  372). 

Linien  des  Bogens  (Nd203  aus  NH4N03-Doppelsalz)  im  niedrigen  Quarzspek- 
tralgebiet  zwischen    2300   und    1850  Ä.:    2154.5,  2119.7,  2110.8,  2042.2,  2040.3, 

2027.1,  2007.1,  1937.2,  1899.5,  1898.6,  1898.0,  1897.5,  1896.1,  1895.4,  1894.3,  1893.2,  1865.3, 

1862.2,  1858.5,  1853.4.  M.  C.  Mc  Donald,  E.  E.  Sutton  u.  A.  ß.  Mc  Lay  (Proc.  Canada  [3J 
20,  (1926)  III,  321).  Im  Fluoritgebiet  (Nd203  +  Al)  gibt  der  Bogen  keine  Linie,  der 
Funke  1625.50  Ä.     J.  G.  Mc  Lennan  u.  M.  J.  Liggett  (Proc.  Canada  [3]  20,  (1926)  III,  381). 

Y)  Hochfrequenzspeiära.  —  Allgemeines  und  Vergleich  s.  VI,  1,  624,  983.  — 
Literatur  wie  bei  Pr  [S.  333]  und:  A.  Dauvillier  (Compt.  rend.  176,  (1923)  1382  [II]); 
W.  Duane  u.  T.  Shimizu  (Phys.  Rev.  [2]  14,  (1919)  522);  G.  Hertz  (Physikal.  Z.  21,  (1920)  630); 
A.  Leide  (Z.  Phys.  39,  (1926)  692). 

K-Serie:  ß2  0.28615  Ä.,  ßx  0.29333,  at  0.33151,  a2  0.33640,  Siegbahn; 
ax  0.33125,  a2  0.33595,  Leide;  ßt  0.29351.  Cork  u.  Stephenson.  Absorptions- 
grenze K  =  0.2861,  Siegbahn,  Duane  u.  Shimizu;  0.2835,  Siegbahn  u.  Jönsson; 
0.2846.    Gabrera.    v/R  2751.0  (aj,  2712.5  (a2);  Vv]R  52.450,  52.082.    Leide. 
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Vl/X  1.878,  Siegbahn  u.  Jönsson.  —  L- Serie:  Linien  (Ä.)  nach  den  Unterss.  ver- 
schiedener Forscher:  ax  2.36531,  a2  2.37563,  ßt  2.16221,  ß2  2.0314,  ß3  2.1222, 
ß4  2.1622,  ß6  2.0993,  ß7  2.0043,  ß9  2.0117,  ß10  2.0193,  ß14  2.0388,  ^  1.87383, 
T2  1.7974,  t3  1.7925,  ?4  1.7408,  t5  1.9313,  ?7  1.859,  t9  1.8804,  1  2.6703, 
71  2.4042.  Absorptionsgrenzen  [auch  bei  Hertz]  LI  1.9907,  LH  1.8391, 
L  III  1.7317.  BEHNKEN  bei  LANDOLT-BöRNSTEIN  (326).  Linien  wie  vor,  nebst  Glanz- 
winkel (Steinsalzkristall)  *x  24°  51.1',  ßj  22°  35.6',  ß2  21°  9.5',  ß3  22°  9.2',  Tl  19°  26.9'. 
Goldschmidt  u.  Thomassen.  Abbildung:  Prandtl  u.  Grimm.  Stärkste  Linien  [unrein]  2.382, 
2.175.  Moseley.  Linien:  <*2  2.379,  ttl  2.369,  ß4  2.167,  ß,  2.167,  ß2  2.036,  ß3  2.128,  Tl  1.875, 
T2  1.803,  Y3  1.775.  Friman.  LV  1.8793,  ß7'  2.0066,  ß13  2.1548;  ferner  etwa  wie 
oben:  ßx  2.1622,  ß2  2.0322,  ß3  2.1224,  ß4  2.1622,  ß6  2.0997,  ß8  2.0138,  ß14  2.0395;  LnYi 
1.8740,  ?2  1.8426;  Lu\  1.8514;  JL"1  v/R  525.5.  Dauvillier  (II).  —  Energie- 
niveaus in  äq.  Volt  und  v/R  (Vv/R) :  Niv  125.7  und  9.28  (3.05);  Nv  123.0 
und  9.08  (3.01);  On-m  36.2  und  2.67  (1.63).     Ghamberlain  u.  Lindsay  (II). 

8)  Kathodolumineszenz-(Phosphoreszenz-)Spektra.  —  Außer  den  all- 
gemeiner gültigen  und  vergleichenden  Angaben  [VI,  1,  624 ff.,  983 f.;  vgl.  a.  S.  334] 
sei  erwähnt: 

Nd203  in  CaO  (1:200)  luminesziert  rot.  Bandenspektrum  mit  X  = 
619-614,  609-606,  577-573,  570-566.  E.  BaüR  U.  R.  Marc  (Ber.  34,  (1901) 
2462,  2466).  Das  Spektrum  ist  schärfer  als  das  in  GaS04.  Es  leuchtet 
im  gut  sichtbaren  Teil  schwach  in  Rot  und  Grün  mit  X  =  504.5.  Im 
Photogramm  starke  und  sehr  starke  Wellenlängen  [andere  im  Original]:  457.5  (s.  st.,  ziem- 
lich schmal),  429.5  (s.  st.,  verschwommen),  423  (s.  st.,  schmal),  422  (st.,  ziemlich  schmal), 
419  (wie  422),  398  (ziemlich  stark)  und  392  (st.)  (beide  in  einer  Trübung  von  413  bis  etwa  364). 
G.  Urbani  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  18,  (1909)  306).  -  Nd203  in  Al20  phos- 
phoresziert violettrosa.  Spektrum  von  X  =  410  bis  356  jxli  kontinuierlich. 
Es  treten  stark  hervor  [andere  im  Original]  die  Linien  491.3  (sehr  fein),  488.4  (s.  st.,  nach 
links  verschwommen),  die  Doppellinie  431.0  u.  430.6,  die  Banden  554.1—542.7  (Maximum 
550.5;  z.  st.,  Ränder  matt),  530.5  (s.  st.,  breit,  verschwommen),  471.7  —  469.9  (Maximum  470.9; 
z.  st.,  verschwommen),  449.5  —  448.2  (st.),  442.6 — 441.5  (st.,  bei  438  ausgedehnt  verschwom- 
men), 435.5—434.1  (Max.  434.5;  z.  st.,  rechts  am  stärksten),  427.8—426.4  (st.,  links  matt), 
399.7—398.6  (z.  st.,  matt),  vereinigt  mit  der  stärkern  Bande  398.2—397.3,  396.5—396.0  (ähnlich 
der  vorigen),  395.1—394.0  (Max.  394.3;  s.  st.,  rechte  Grenze  des  kontinuierlichen  Spektrums). 
Gh.  de  Rohden  (Ann.  Chim.  [9]  3,  (1915)  361).  [S.  a.  Haitinger  (Monatsh.  12,  (1891) 
365).]  —  Nd203  in  MgO  (1 :  100)  luminesziert  rot  und  liefert  ein  leidlich 
gutes  Spektrum,  gibt  in  Y203  noch  bei  der  Verd.  1  :  107  ein  Spektrum. 
Letzteres  zeigt  [wohl  bei  Verd.  1  :  100]  die  Linien   615,   608,   574,  568.      Baur    U.  Marc. 

Nd2(S04)3  in  CaSO^  (Nd203 :  CaO  =  1 :  100)  luminesziert  schön  rot  (noch  bei 
1 :  107)  und  liefert  ein  sehr  kräftiges  Spektrum  mit  den  Banden  rot  661—647, 
orangefarben  610—600  und  599—594,  gelbgrün  563—557.  BaüR  U.  Marc.  Es  tritt  eine 
diffuse,  verschwommene  Bande  bei  etwa  577 — 501  auf.  Urbain  (362).  —  Viel  weniger  als 
GaS04  sind  SrS04  und  BaS04  geeignet.  Baur  u.  Marc  (2465).  —  In  Y2(SOA)s  erscheinen 
die  Banden  658—645,  610-601,  600—596,  562—557.  Baur  u.  Marc  (2466).  —  Die 
sehr  beständige  blaue  Phosphoreszenz  in  CaWO±  hat  ein  von  Rot  bis 
Violett  kontinuierliches  Spektrum  mit  einer  ziemlich  starken,  ausgedehnten  und  dif- 
fusen Absorptionsbande,  deren  Mitte  gegen  \  =  585  jxfx  liegt,  und  einer  ähnlichen  schwächern 
gegen  635.  DE  RoHDEN  (355).  —  Für  die  Gleichheit  des  primären  und  sekundären 
Fluoreszenzspektrums  gilt  dasselbe  wie  bei  Pr  [S.  334].     Charke  u.  Duane. 

Phosphore  mit  GaS  and  SrS  [s.  a.  J.  de  Kowalski  u.  G.  Garnier  {Comp.  rend. 
144,  (1907)836)]  zeigen  ziemlich  helles  grünes  Nachleuchten.  Die  Linien  sind 
indessen  sowohl  bei  Dauer-  als  bei  Momentanerregung  [S.  334]  stark  ver- 
waschen.    R.  Tomasghek  (Ann.  Phys.  [4]  75,    (1924)  140).     MgS-Phosphore 
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leuchten  nur  während  des  Auftreffens  von  Kathodenstrahlen.  E.  Tiede  u. 
A.  Scheede  (Ann.  Phys.  [4]  67,  (1922)  573).  [Weiteres  über  sie  bei  I.  Schaper 
{Ann.  Phys.  [4]  85,  (19=28)  913);  s.  a.  VI,  1,  626.] 

c)  Andere  physikalische  Eigenschaften.   —  In  geladenes  saures  Gel  diffundiert 
Nd2(S04)3  langsamer  als  in  neutrales.     Chougroun  {Compl.  rend.  187,  (1928)  296). 

C1)  Magnetisches.  —  [S.  a.  VI,  1,  627  ff.,  984,  sowie  bei  den  einzelnen  Verbb.]  — 
Die  Verbb.  sind  paramagn.,  St.  Meyer  (Wied.  Ann.  69,  (1899)  247;  Ber. 
Wien.  Akad.  [IIa]  108,  (1899)  861),  F.  H.  Loring  (Chem.  N.  109,  (1914) 
133),  P.  Ladenburg  {Z.  physik.  Chem.  126,  (1927)  141);  etwas  stärker  als 
die  Pr-Verbb.  [S.  335].  G.  Urbain  u.  G.  Jantsch  (Compt.  rend.  147,  (1908) 
1286);  E.  Wedekind  (Ber.  54,  (1921)  256).  —  Magn.  Suszeptibilität  /X10  6 
(Atommagnetismus  ^aXlO"6)  für  Nd2O3-f-30.3  (+5100),  Nd2(S04)3  +  18.3 
(+  5300),  Nd2(C204)3  krist.  -f-14.7  (+  5400),  P.  Hausknecht  bei  Wedekind  (257) 
für  Nd203  -h  33.5,  Urbain  u.  Jantsch,  bei  20°  +29.6.  E.  H.  Williams  (Phys 
Rev.  [2]  27,  (1926)  484).  xX10"5  für  Nd2(S04)3,8H20  bei  20°  5270  (Temp, 
Koeffizient  348),  J.  Zerricke  u.  C.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  48,  (1926)  2827) 
in  Lsg.  bei  19°  5080.  H.  Decker  (Ann.  Phys.  [4]  79,  (1926)  324).  Mol 
Suszeptibilität  in  Lsg.  bei  18°  etwa  für  NTd(N03)3  0.00519,  NdCl3  0.00525 
H.  du  Bois  u.  0.  Liebknecht  (Ann.  Phys.  [4]  1,  (1900)  194).  —  Magnetisierungs- 
zahl von  Nd203  bei  etwa  3°/0Pr2O3  enthaltendem,  524  g/1,  16°,  Feldstärke  rd.  10000  (c  g  s) 
+  13.88  X  10"6;  Molekularmagnetismus  8.9  X  10~6.  St.  Meyer  (Wied.  Ann. 
69,  (1899)  243).  Magnetisierungszahl  auf  1  g-At/1  (bezogen  auf  Hg  =  0.0303;  nach 
Oxyd,  Sulfat,  Oxalat)  k  X  106  für  Ndm  5.3.  St.  Meyer  (Physikal.  Z.  26,  (1915)  53). 
Der  Magnetisierungskoeffizient  ist  in  derselben  Weise  von  der  Temp.  abhängig  wie  der  des 
Pr  [S.  335].  Foex.  —  Zahl  der  Weißschen  Magnetonen  für  Nd+++  (Grundterm 
4  J)  [vgl.  a.  Pr,  S.  335]  18.00,  Gabrera;  17.13,  Decker;  17.5,  Meyer  (478);  ber. 
17.8.    F.  Hund  (Z.  Phys.  33,  (1925)  853). 

c2)   Thermochemisches  und  Dissoziation.  —  Die  Bildungswärmen  stehen 
zwischen  denen  der  Ca-  und  Mg-Verbb.     Matignon  (VI;  VIII,  116). 

Gefrierpunktserniedrigung  (A)  und  Dissoziation sgr ad  (a)  bei  fortschreiten- 
der Verd.: 


für   das    Sulfat   nach  A.  Aufrecht    ( 

Die  Lichtabsc 

)rpt.  von  ] 

Lsgg.,  Dissert.,  Berlin  1904,  77): 

o                4.65                 7.74 

17.06 

57.2 

A                0.173                0.116 

0.059 

0.021 

a                 0.40                   0.48 

0.54 

0.72, 

nach  E.  Bodlaender   (Beiträge  z.  Systematik    d.  seit.  Erden,    Dissert., 
Berlin  1915,  46): 
o  2.11  2.80  4.06  7.65  13.52  24.86 


A          0.293          0.238 

0.162 

0.096 

0.070 

0.057 

a           0.224           0.266 

0.259 

0.335 

0.503 

0.885; 

ür  das  Chlorid  nach  Aufrecht  (74): 

o            1.998           3.34 

5.93 

12.00 

31.00 

105.9 

A           1.085          0.630 

0.360 

0.191 

0.082 

0.024 

a            0.871            0.834 

0.837 

0.821 

1.058 

1.048 

nach  Bodlaender  (46): 

o           2.20            2.67 

3.47 

5.25 

10.36 

18.94 

A           1.070          0.816 

0.649 

0454 

0.223 

0.145 

a            0.841           0.817 

0.844 

0.869 

0896 

1.113; 
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ür  das  Acetat: 

o            4.09 

8.04 

18.72 

44.92 

92.02 

A           0.369 

0.212 

0.10 

0.05 

0.03 

a           0.471 

0.528 

0.679 

0.882 

1.123 

Die  Unterschiede  in  den  Absorptionsspektren  der  einzelnen  Salze  machen  eine  große 
Verschiedenheit  im  Dissoziationszustand  wahrscheinlich.     W.  Muthmann  u.  L.  Stützel  {Ber. 

32,  (1899)  2653).     Der  Dissoziationsgrad  des  Nd2(S04)3  nimmt  mit  steigender 

Temp.  ab,  der  des  NdCl3  etwas  zu.  A.  Gampetti  (Atti  dei  Line.  [5]  18, 
(1909)  II,  53). 

c3)  Elektrisches  und  Elektrochemisches.  —  S.  teilweise  auch  bei  den  einzelnen 
Verbb.  —  Aeq.  el.  Leitfähigkeit  bei  25°: 

für  das  Sulfat  nach  Aufrecht  (67): 

o  33.47  66.94  133.88  267.76  535.52  1071.04 

A  40.61  48.15  47.12  62.23  80.21  95.95, 

nach  Bodlaender  (33): 

o  32  64  128  256  512  1024  Ao»4-3* 
A  37.78     44.94      53.73      63.83      76.71       91.65      53.87; 

für  das  Chlorid  nach  Aufrecht  (62): 

t>  29.28  58.56  117.12  234.24  468.48  936.96  Aou-32 

A  103.0  110.9  118.85  124.1  128.7  133.4  30.4, 

nach  Bodlaender  (27): 

o  16  32  64  128  256  512  1024  Aqu-m 

A         105.54        112.77         119.91         125.41         129.56         134.03  138.83  26.06; 

nach  R.  J.  Meyer  (Z.  Elektrochem.  17,  (1911)  635): 
o  32  64  128  256  512  1024 

A  103.8  112.5  119.3  124.5  129.1  134.3; 

für  das  Acetat  nach  Aufrecht  (69): 

o  33.81  67.62  135.24  270.48  540.96  1081.92 

A  42.43  50.28  58.55  67.66  76.81  86.89. 

Aus  dem  Aequivalentleitvermögen  des  NdCl3  bei  unendlicher  Verd.  bei 
(0°  90.5,  18°  125.2,  30°  158.5)  ergibt  sich  die  Ionen- Beweglichkeit  von  l/» 
Nd  bei  18°  zu  59.8,  aus  den  Überführungsbestt.  zu  50.3.  Sie  ist  höher  als 
die  äquivalente  des  Ba-  und  Sr-Ions.  Campetti.  Wanderung  in  Agar. 
Agar  ist  zur  Trennung  vor  Pr  geeignet.  J.  Kendall  u.  B.  L.  Glarke  (Proc. 
Acad.  Wash.  11,  (1925)  393).  —  Zersetzungsspannung  vonNd(N03)3  zwischen 
Pt-Elektroden  2.03  Volt,  mit  bewegter  Hg-Kathode  1.24  Volt.  L.  M.  Dennis 
u.  P.  A.  van  der  Meulen  («7".  Am.  Chem.  Soc.  37,  (1915)  1970). 

B.  Chemisches,  Physiologisches  und  Analytisches,  a)  Chemisches.  —  J  färbt 
das  basische  Acetat  bis  weinrot.  H.  Behrens  (Arch.  neerland.  [2]  6,  (1901)  76). 
—  Die  Salze  sind  meist  1.  in  W.,  auch  in  andern  anorg.  und  org  Mitteln. 
[Wegen  letzterer  s.  S.  391 ;  sonst  auch  VI,  1,  595,  597,  598  ff.,  979.]  Aceton  löst  das  Nitrat, 
nicht  das  Sulfat  und  Chlorid,  mäßig  das  Bromid,  leicht  das  Jodid.  O.  L. 
Barnebey  (J.  Am.  Chem.  Soc.  34.  (1912)  1175).  Uni.  in  Anthracen.  H.  G.  Jones 
u.  W.  W.  Strong  (Am.  Chem.  J.  47,  (1912)  60)  —  Die  Aufnahme  von  O 
durch  Hydrochinonlsg.  wird  durch  NdCl3  ein  wenig  mehr  begünstigt  als 
durch  PrCl3  [S.  336].  E.  Fouard  {Campt  rend.  142,  (1906)  1163).  [VI,  1,  632.) 
Die  Oxd.  der  Oxalsäure  durch  HN03  wird  durch  Nd2(SÖ4)3  nicht  merklich 
beeinflußt  [Gegensatz  zu  Ce2(S04)3,  S.  113],  die  durch  KMn04  wie  durch  Co -Verbb. 
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G.  A.  Barbieri  u.  A.  Volpino  (Atti  dei  Line.  [5]  16,  (1907)  I,  401).  —  Beim 
allmählichen  Zusatz  von  NaOH  zu  NdCl3-Lsg.  steigt  die  Spannung  gegen  die 
H'-Elektrode  fast  sofort  schnell  an  bis  0.6  Volt,  dann  langsam  bis  zum 
Neutralpunkt  (0.69  Volt),  in  dessen  Nähe  sie  zunächst  längere  Zeit  bleibt, 
um  dann  plötzlich  wieder  steil  ZU  steigen.  In  Nd(N03)3  verändert  sie  sich  anfangs 
sehr  wenig,  nimmt  dann  plötzlich  auf  etwa  0.5  Volt  zu,  bleibt  in  der  Nähe  längere  Zeit 
und  steigt  erst  darauf  wieder  steil  an.  J.  H.  HlLDEBRAND  (J.  Am  Chem.  Soc.  35, 
(1913)  865).  Die  Fällung,  die  zu  stark  basischen  Salzen  führt,  beginnt  so- 
wohl in  0.0133  mol.  NdCl3-  als  auch  Nd(N03)3-Lsg.  bei  pH  =  7.02.  H.  Th. 
St.  Britton  (J.  Chem.  Soc.  127,  (1925)  2142). 

Von  org.  Basen  [vgl.  a.  VI,  1,  63*]  fällen  die  schwachen  nicht  oder  erst 
nach  längerer  Zeit  unvollkommen.  Phenylhydrazin  gibt  orangerote  Flocken, 
deren  Menjje  beim  Stehen  zunächst  zunimmt,  um  dann  fast  völlig  zu  verschwinden. 
Quantitativ  fällen  Benzylamin  und  Piperidin,  dagegen  unvollständig  (Unterschied 
von  Ce)  Anilin  und  Pyridin,  Ghinolin  nicht  (Unterschied  von  Zr  und  Th).  A.  Mag  M. 
Jefferson  (Thesis  1901;  J.  Am.  Chem.  Soc.  U,  (1902)  555,  547).  Phenyl- 
hydrazin im  Übsch.  gibt  in  neutraler  NdCl3-Lsg.  allmählich  (24  Stdn.)  einen 
dunkelroten  Nd.,  Anilin  in  schwach  saurer  sehr  langsam  (3  Tage)  einen 
schwachen  weißen,  Benzylamin  in  neutraler  sofort  rote  Flocken,  Piperidin 
einen  ähnlichen  Nd.  (teilweise  hellgelb).  Ch.  Baskerville  u.  R.  Stevenson 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  63).  In  der  Aceton-Lsg.  von  Nd(N03)3  geben 
viele  org.  Basen  keine  Ndd.,  wohl  aber  viele  Alkaloide  (Brucin  schon  durch 
den  ersten  Tropfen,  Goniin  bei  großem  Übsch.).  Barnebey  (1178).  Nitro- 
sophenylhydroxylamin  (Gupferron)  liefert  einen  rötlich  weißen  Nd.,  der  in 
org.  Mitteln  unl.  ist,  ß-Nitrosonaphthylhydroxylamin  einen  weißen,  der  aus 
Chloroform  umkrist.  werden  kann.  O.  Baudisch  u.  R.  Fürst  (Ber.  50, 
(1917)  327). 

b)  Physiologisches.  —  S.  VI,  1,  642.  —  Wirkung  auf  Tuberkulose  wie  bei  Pr 
[S.  336].     Walbum. 

c)  Analytisches.  —  Großenteils  wie  allgemein  [VI,  1,  640 ff.]. 

C1)  Nachweis.  —  NdCl3  färbt  die  Bunsenflamme  nicht.  Matignon  (VII,  273).  — 
Durch  das  Absorptionsspektrum.  [S.a.s.  386,  388  und  unter  c2).]  Durch  das  Funken- 
spektrum ist  wie  bei  Pr  [S.  336]  noch  0.01  mg/cem  Nd  nachzuweisen. 
G.  Meyer  mit  Greulich.  —  Phosphorsalz-  und  Boraxperle  werden  in  der 
Red. -Flamme  nach  Erkalten  amethystviolett,  wenn  sie  stark  gesättigt  sind; 
in  der  Oxd. -Flamme  und  in  der  Hitze  farblos  J.  Milbauer  (Z.  anal.  Chem.  46, 
(1907)  658).  —  Mikrochem.  durch  die  Succinate  (Scheiben  und  Sphäroide, 
auch  Stäbchen  und  Nadeln).  [Näheres  VI,  1,  586.]  H.  Behrens  (Arch.  neerland. 
[2]  6,  (1901)  74).  So  nicht  vom  Pr  zu  unterscheiden.  R.  J.  Meyer  [Z.  anorg.  Chem. 
33.  (1902)  31).  —  Nd(OH)3  färbt  sich  beim  Durchfeuchten  mit  0.1  n.  AgN03 
grau  bis  gelbbraun,  wenn  es  k.  gefällt  wurde;  durch  0.1  n.  Hg(N03)2  gelb 
bis  gelbrot.     W.  Biltz  u.  Fr.  Zimmermann  (Ber.  40,  (1907)  4982). 

c2)  Bestimmung.  —  Durch  die  Banden  im  Gelb  und  Grün  des  Absorp- 
tionsspektrums [S.  392]  in  2  bis  6°/0ig.  Lsg.  W.  Muthmann  u.  L.  Stützel  {Ber. 
32,  (1899)  2653).  [Darüber  und  über  ältere  Verss.  s.  a.  Haas  (38).]  Neben  Pr  durch 
Verd.  der  Lsgg.  bis  zum  Verschwinden  einer  charakteristischen  Absorptions- 
bande (geeignet  X  520.4  [521.6,  Schumacher]  im  Grün  für  Nd,  481.3  im  Blau 
für  Pr).  Versch windungspunkt  bei  0  00591  °/0  Nd203  und  0.0091 1  °/0  Pr203 
(Mittel  aus  7  und  8  Bestt.).   Ggw.  von  La  stört  nicht.   Bei  Nd  treten  leichter  Fehler  als  hei 
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Pr  auf,  wohl  wegen  geringerer  Schärfe  des  Verschwindungspunktes.  Haas  {Beiträge  Z.'. 
Kenntnis  des  Pr  u.  Nd,  Dissert.,  Berlin  1920  [?],  43).  ISchreibmaschinenschrift/: 
[Ergebnisse  an  Mineralien  bei  Di.]  Anw.  auf  die  Best,  von  Nd  (und  Pr)  in  einem 
Sm-Präparat,  indem  man  die  Lsg.  bis  zum  Verschwindungspunkt  des  Nd  (und  Pr)  verd. 
und  das  Verhältnis  dieser  Konz.  zu  der  in  reiner  Nd-  (und  Pr-)Lsg.  sich  einstellenden  er- 
mittelt. G.  Schumacher  (Z.  Kenntnis  des  Sm,  Dissert.,  Berlin  1921,  14). 
[Schreibmaschinenschrift.]  —  Fällung  aus  höchstens  7  °/0  freie  HN03  enthaltender 
Lsg.  durch  Oxalsäure  (7°/0  freie).  B.  Müller  (Unterss.  über  die  quant.  Best, 
einiger  seit.  Erden,  Dissert.,  München  [Techn.  Hochsch.]  1905,  27).  [Vgl.  a. 
Pr,  S.  337.]  Man  gießt  die  Lsg.  des  Nd203  in  Schwefelsäure  in  übsch.  Oxal- 
säurelsg.,  filtriert  durch  Asbest  und  titriert  mit  KMn04.  J.  A.  N.  Friend  u. 
A.  A.  Round  (J.  Chem.  Soc.  1928,  1821). 

C3)  Trennung.  —  Von  Alkali-  und  Erdalkalimetallen  elektrol.  wie  Pr  [S.  337]. 
Mc  Gutcheon  jr.;  auch  mit  E.  F.  Smith.  Von  Ti,  Be,  U,  Ba,  Zr.  T.  0.  Smith  u.  G.  James 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  35,  (1913)  563;  Chem.  N.  107,  (1913)  205). 

G.  Verwendung.  —  Vgl.  VI,  1,  644,  985.  —  Als  wirksame  Bestandteile  in  Phosphoren 
[S.  396].  —  Für  Glas-  und  Porzellanfarben,  namentlich  da- Phosphat,  Heramhof;  das  Oxyd. 
von  Oefele.  —  NdCl3-Lsg  (4  g  Nd203  in  100  ccm,  2  cm  dicke  Schicht)  in  Verbindung  mit 
K2Cr04-Lstf.  (gesättigt,  3  cm  dick)  als  Gelbfilter.  J.  Papish  u.  F.  E.  Agel  (J.  Phys.  Chem.  31, 
(1927)  1746). 

Neodym  und  Wasserstoff. 

Neodymhydride.  a)  Allgemeines.  —  Es  liegen  wahrscheinlich  zwei  miteinander 
nicht  mischbare  feste  Lsgg.  von  H  in  Nd  vor.  A.  Sieverts  u.  G.  Müller-Goldegg  [Z.  anory. 
Chem.  131,  (1923)  90,  Fußnote  3).  —  Entstehung  des  leicht  dissozierbaren  Hydrids  wie  bei 
der  Pr-Verb.  [S.  337J.  Matignon  (I,  891).  Nd  verhält  sich  im  wesentlichen  wie  Pr. 
Es  nimmt  H  von  Atm.-Druck  bei  400°  bis  420°  auf.  Die  Isobare  liegt 
unterhalb  der  des  Pr.  Die  bei  800°  und  fallenden  Drucken  aufgenommenen 
Isothermen  verlaufen  wie  die  des  Pr  [S.  338],  Ce  und  La  [VI,  1,  560].  A.  Sieverts 
u.  E.  Roell  (Z.  anorg.  Chem.  150,  (1925)  272). 

b)  NdH2(?).  —  Diese  Formel  entspricht  dem  Analysen  Ergebnisse.  Vielleicht  hat 
aber  ein  Teil  des  Nd  nicht  reagiert,  sodaß  NdH3  richtiger  ist.  —  Aus  Nd-Spänen  im 
H-Strom  bei  220°  unter  lebhaftem  Erglühen.  —  Dunkelindigblaue,  glänzende, 
ziemlich  dichte  und  spröde  amorphe  Stücke.  Ähnelt  LaH3  [S.  13];  luft- 
beständiger. Beim  Erhitzen  geht  H  unter  Verpuffen  fort  und  hinterbleibt 
ein  Nd203  und  NdN  enthaltender  Rückstand.  Sd.  W.  greift  langsam  an; 
Säuren  unter  stürmischer  Entw.  von  H.  —  Gef.  1.36 °/0  H  (ber.  1.37).  W.  Muth- 
mann  u.  H.  Beck  (Ann.  331,  (1904)  58). 


Neodym  und  Sauerstoff. 

A.  Oxyd  aes  dreiwertigen  Neodyms,  a)  Wasserfrei.  Nd203.  —  In  zwei 
Kristallarten  bekannt  [s.  unter  ß)].  —  Ältere  Präparate  waren  wohl  mit  Nd407  [s.  unter 
B.l  verunreinigt.     Waegner  (118). 

a)   Bildung  und  Darstellung.   —   1.  Bildungswärme  aus   Nd   435  WE. 

für  1  Mol.  Muthmann  u.  Weiss  (44);  E.  Chauvenet  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  23, 

1911)  476).   —   2.  Glühen  des  Hydroxyds,  Nitrats,  Sulfats,  Garbonats  oder 

Oxalats.     [S.  dazu  VI,  1,  561.]     Erhitzt  man  nicht  so  lange  über  dem  Gebläse 

an    der   Luft    oder    in   H    [Glühen  in  H  auch  bei  Hofmann  u.  Höschele]    zur    hellen 
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Rotglut,  bis  das  Gew.  sich  nicht  mehr  ändert,  so  ist  Nd407  beigemengt. 
A.  Waegner  (Z.  anorg.  Chem.  42,  (1904)  125).  Man  erhitzt  in  0  wie  bei 
der  Verbrennung.  A.  Damiens  (Ann.  Chim.  [9]  10,  (1918)  181  [III]).  Am 
leichtesten  rein  und  dicht  beim  Veraschen  des  Oxalats  im  Pt-Tiegel  im  el. 
geheizten  Tiegelofen  und  Glühen  bei  etwa  900°  bis  zum  gleich  bleibenden 
Gew.  W.  PrAndtl  (Ber.  55,  (1922)  693).  Rein  durch  Fällen  des  Hydroxyds  aus 
dem  m-Nitrobenzolsulfonat,  Waschen,  wiederholtes  Fällen  der  HN03-Lsg.  als  Oxalat  und 
Erhitzen.  Holmberg  (II,  100;  III,  124).  —  3.  Aus  Nd(OH)3  bei  1100°  oder  1300°, 
V.  M.  Goldschmidt,  F.  Ulrich  u.  T.  Barth  (Skrifter  Oslo  [I]  1925,  Nr.  5,  8); 
Über  720°  oder  Über  1000°  in  H.  Im  letzteren  Falle  Gew. -Verlust  im  Mittel  aus 
5  Verss.  13.94°/0  (ber.  13.85).  Dem  bei  700°  bis  850°  in  N  erhaltenen  schiefergrauen  ist 
nach  dem  Reflexionsspektrum  NdO(OH)  beigemischt.  P.  JoYE  U.  Gh.  Garnier  (Compt. 
rend.  154,  (1912)  510);  P.  Joye  (Ärch.  phys.  nat.  [4]  36,  (1913)  50,  116); 
Ch.  Garnier  (Ärch.  phys.  nat.  [4]  40,  (1915)  212).  Die  mit  org.  Basen  er- 
haltenen Ndd.  werden  über  dem  Bunsenbrenner  hellbraun  oder  kakaopulver- 
farben,  hellblau  oder  hellpurpurn  erst  über  dem  Gebläse.  Zuweilen  bleiben  sie 
auch  bei  heftigem  Glühen  braun.  Man  muß  dann  pulvern  und  lange  über  dem  Gebläse 
erhitzen.  B.  L.  Hartwell  (The  Precipit.  of  Ce,  La,  Nd,  Pr,  Th  and  Zr  by 
certain  org.  Basis,  Thesis,  Univ.  Pennsylvania,  Baston,  Pa.,  1903,  17).  — 
4.  Aus  dem  Nitrat  oder  Sulfat  bei  verschiedenen  Tempp.  Goldschmidt, 
Ulrich  u.  Barth  (8,  9);  W.  Zachariasen  (Z.  physik.  Chem.  123,  (1926)  135). 
Beim  Verglühen  von  (NH4)2Nd(N03)5,4H20  wird  das  Pt-Gefäß  angegriffen.  Gh.  Baskerville 
u.  R.  Stevenson  {J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  56).  —  5.  Das  Oxalat  (aus  wenig  HN03 
enthaltender  Nitratlsg.  gefällt)  wird  zunächst  in  O,  dann  in  H  (Entfernung  von  bei- 
gemengtem Garbonat)  geglüht,  Matignon  (VII,  245);  im  O-Strom  bei  600°  ver- 
glüht. Gef.  45.82%  Nd203  aus  Nd2(C2O4)3,10H2O  (ber.  45.49).  Haas  (Beiträge  z. 
Kenntnis  des  Pr  und  Nd,  Dissert.,  Berlin  [1920?],  29).  [Schreibmaschinenschrift.] 
[S.  a.  bei  Darst.  2.]  Im  O-Strom  bleibt  (bei  Atm.-Druck)  stets  Carbonat  beigemischt.  Gleich- 
bleiben des  Gew.  ist  kein  Beweis  für  die  vollständige  Zers.  Das  Oxalat  zerfällt  langsamer 
als  das  des  Pr,  schneller  im  mol.  Gemisch.  J.  Sveda  {Cas,  Ceskosl.  7,  (1927)  226;  C.-B. 
1928,  I,  1162).  Beim  Abkühlen  nach  Glühen  über  dem  Gebläse  wird  etwas  Luft  ein- 
geschlossen. H.C.Jones  (Am.  Chem.  J.  20,  (1898)357;  Chem.  N.  77,  (1898)  293).  Durch 
die  Flammengase  mengt  sich  Sulfat  bei.  B.  Müller  {Unterss.  über  die  quant.  Best,  einiger 
seit.  Erden,   Dissert.,   München  [Techn.  Hochsch.]  1905,    25).     [S.  a.  unter  j).]   —    6.    Aus 

dem  Benzoat  sehr  leicht,  auch  aus  dem  Oxybenzoat.  W.  Marzahn  (Beitr. 
z.  Kenntnis  der  Ceriterden,  Dissert.,  Königsberg  (Berlin)  1910,  47,  21). 

ß)  Physikalische  Eigenschaften.  —  In  den  Kristallarten  A  und  B 
[über  diese  s.  VI,  1,  609,  979]  bekannt.  A  entsteht  aus  Nd(OH)3  und  Nd(N03)3 
durch  1-  bis  2  stündiges  Erhitzen  auf  1100°  oder  1300°  oder  nach  Darst.  4. 
bei  1755°  und  aus  der  Schmelze  in  blauen,  violettstichigen,  ausgezeichnet 
pleochroitischen  (w  blau,  s  blauviolett)  hexagonalen  Blättchen  von  trigonal- 
trapezoedrischer  Symmetrie  von  der  Gestalt  und  o  Struktur  der  A- Kristalle 
des  La203  [S.  15]  und  Pr203  [S.  339];  a  =  3.841  A.,  c  =  6.009,  c/a=  1.564, 
Nd-0  2.10.  Goldschmidt,  Ulrich  u.  Barth  (8);  Zachariasen  (135,  140,  150); 
V.  M.  Goldschmidt,  T.  Barth  u.  G.  Lunde  (Skrifter  Oslo  [I],  1925,  Nr.  7,  52). 
Daraus  ber.  Ionenradius  des  Nd+++  0.90  Ä.,  H.  G.  Grimm  u.  H.  Wolff  (Z. 
physik.  Chem.  119,  (1926)  266);  1.15.  V.  M.  Goldschmidt  (Skrifter  Oslo  [I] 
1926,  Nr.  2,  32).  —  Die  pseudotrigonale  Kristallart  Bx  entsteht  bei  kurzem 
Erhitzen  (5  Min.)  von  Nd(OH)3  auf  1300°,  auch  [aus  Nd(OH)3  oder  Sulfat?] 
bei  einstündigem  auf  1000°  sowie  bei  kurzem  oder  mehrtägigem  auf  420° 
bis  870°.     Goldschmidt,  Ulrich  u.  Barth  (8,  9). 

Gmelin-Friedtaeim-Peters.    Bd.  VI.    2.  Abt.    7.  Aufl.  26 
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Die  Farbe  [des  im  übrigen  reinen  Nd203]  hängt  ab  von  der  Höhe; 
des  Erhitzens  (nach  Darst.  3.  über  1000°  blau  oder  violettblau,  über  720° i 
sowie  durch  Glühen  des  Oxalats  bei  sehr  hoher  Temp.  schiefergrau),  der;1 
Farbton  von  der  Art  des  Erhitzens  und  Erkaltens.  Garnier  (201,  202).  j 
[S.  a.  Hartwell  bei  Darst.  3.]  Das  heftig  geglühte  ist  blau  (nicht  lebhaft),  [röt-J 
lieh  blaugrau,  Prandtl;  graublau,  B.  Müller  (25)].  Die  Farbe  bleibt  in  den! 
Oxd.-  und  Red. -Zone  der  Flamme.  Weniger  reines  wird  zuletzt  aschgrau.  G.  Auer  I 
von  Welsbach  (Ber.  Wien.  AJcad.  [II*]  92,  (1885)  329;  Monatsh.  6,  (1885)! 
477).  Die  blaue  Farbe  ist  ein  ausgezeichnetes  Erkennungsmittel  der  Rein- 1 
heit.     G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  764).     Bläulich,   Damiens,   in   den 

Hitze,  Jones;    hellblau,  Matignon  (VII,  246),  W.  Feit    u.  K.  Przibylla  (Z.  anorg.  Chem.  43,  \ 
(1905)  206),    oder  blau  mit  violettem   Schimmer,  Demarqay   {Compt.rend.12fo,  (1898)  1039);  | 
himmelblau,  Lacombe  (Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  (1904)  570):  nach  Darst.  6.  stahlblau.    Marzahn;  j 
graublau,   ohne   einen   Stich   ins  Gelbe  oder  Braune,  Muthmann  u.  Weiss  (12);    blaßviolett,  j 
lavendelfarbig  hellblau,  Baskerville  u.  Stevenson  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  54);  violett, 
Bourion   (Ann.  Chim.  Phys.  [8]   21,   (1910)    69);    grünlich   (Nd  =  143;    aus   dem  aus  Ytterit- 
oxyden  mit  At.-Gew.  142.7  erhaltenen  Sulfat),  O.  Boudouard  (Compt.  rend.  126,  (1898)  900; 
Bull.  soc.  chim.  [3]  19,  (1898)  383);    rötlich,  N.  Orlow  (J.  russ.  phys.  Ges.  60,  (1928)  515);  ; 
gelbrot,  nelkenrot,  B.  Brauner  (Proc.  Chem.  Soc.  14,  (1898)  71);  grau,  B.  Marc  {Ber.  35,  (1902)  j 
2370);  schiefergrau.  Waegner;  fast  weiß,  mit  einem  Stich  ins  Schiefergraue.     W.  Muthmann  i 
u.  H.  Rölig  {Ber.  31,  (1898)  1731).    Schmutzig-bräunlicher  oder  graubrauner  Ton  rührt  von 
Pr  her.     Haas  (28). 

D.  45  (nach  Darst.  2.)  7.24,  Prandtl;  ber.  aus  den  Gitterdimensionen  7.22.  Zacha- 
riasen   (141).     Mol.- Vol.  46.49   (At.-Gew.  144.3).      Prandtl. 

StrahlungS- Kurve  (Zers.  dicker  Nd(N03)3-Schicht  auf  einem  Pt-Streifen)  mit 
Maxima  bei  3,  4.4,  4.8  [i.  Jenseit  6  {x  ist  die  Emission  stark  und  nicht 
unähnlich  der  von  Ge203  [Ce02?  P.]  und  Th02.  W.  W.  Coblentz  (Bull  Bur. 
Stand.  5,  (1908)  175).  Das  von  glühendem  Nd203  ausgestrahlte,  bei  Pr2Os 
fehlende  diskontinuierliche  Banden -Spektrum,  Auer  von  Welsbach,  das 
besonders  scharf  in  Ggw.  von  A1203  auftritt,  Haitinger  (Ber.  Wien.  Akad. 
[Ila]  100,  (1891)  914;  Monatsh.  12,  (1891)  362),  zeigt  mit  steigender  Temp. 
ein  sehr  steiles  Lumineszenzmaximum  bei  etwa  700°,  das  nach  Erhitzen 
auf  1200°  nicht  völlig  wieder  erreicht  wird,  und  dessen  Breite  mit  der  Zeit 
abnimmt.     E.  L.  Nichols  (Proc.  Acad.  Wash.  11,  (1925)  47). 

Das  Reflexionsspektrum  [S.  394]  zeigt  im  gelben  Teil  drei  starke 
Linien  (X  =  618.7,  614.4,  609.4),  ein  oder  zwei  undeutliche  Absorptionsmaxima  und 
zwei  ungemein  kräftige,  nicht  scharf  begrenzte  Streifen  (bei  601.0  und  596.4);  im  grünen 
Teil  13  schwache  Streifen,  im  indigoblauen  Streifen  bei  447.1,  442.4  und  438.1, 
Waegner  (123).  Es  liegt  im  wesentlichen  ein  Linienspektrum  vor,  dessen 
Absorptionslinien  umso  feiner  sind,  je  höher  bei  der  Darst.  erhitzt  wurde. 
Zwischen  den  Absorptionsgrenzen  X  =  6860  und  3328  Ä.  z.  B.  stärkste 
Linien  (Stärke  9  und  10,  mit  verwischten  Rändern)  6179,  6006,  5965;  weniger 
starke  6138  (5),  6090  (5),  5901  (6),  5875  (5),  5843  (6),  5371  (7),  5350  (7); 
Gruppe  3670  u.  3655  (5);  breite  Bande  4381,  4377,  4373  (8).  Die  meisten 
Linien  stimmen  mit  denen  von  H.  Becquerel  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  14,  (1888)  275)  am 
Di203  gef.  überein.  Seine  Linien  4939  und  6050  gehören  dem  Pr  an.  Das  durch  Erhitzen 
von  Nd(OH)3  auf  700°  bis  850°  in  N  dargestellte  schiefergraue  Nd203  gibt  ein  aus  dem  des 
Nd203  und  NdO(OH)  gemischtes  Spektrum.  Joye  u.  Garnier;  Joye  (50,  117,  114). 
Die  von  Wüstenfeld  gef.  Linien  579,  576,  516  scheinen  NdiOH)3  anzugehören.  Die  nach 
Erhitzen  auf  helle  Rotglut  gef.  Linien  im  Rot  644  und  632  gibt  Becquerel  für  das  bei  100° 
getrocknete  Hydroxyd  an.  Joye  (118).  Stärkste  Absorptionen  in  Gelb  bei  X  =  618,  612.5, 
610.5,  605,  603,  600.5,  600,  593,  590,  588;  in  Grün  541,  538,  536,  535.5.  K.  A.  Hofmann 
u.  K.  Höschele  (Ber.  47,  (1914)  243).     Änderung  der  Temp.  verschiebt  die  Absorptionslinien 
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nicht.  H.  Wüstenfeld  [Über  selektive  Absorption  u.  Emission,  Dissert.,  Marburg  1908,  56) ; 
K.  Schaum  u.  H.  Wüstenfeld  (Z.  wiss.  Phot.  10,  (1911)  226).  In  der  Hitze  (bis  600°) 
werden  die  Banden  breiter  und  ändern  die  Stärke  ohne  Verschiebung  der 
Wellenlänge.  Joye  (119).  Die  Wellenlängen  des  in  der  Bunsenflamme  er- 
hitzten fallen  für  die  Absorption  und  Emission  zusammen.  J.  A.  Anderson 
(Astrophys.  J.  26,  (1907)  87).  Das  Spektrum  wird  nicht  nennenswert  verändert  durch 
sehr  kleine  Mengen  Oxychlorid.  Waegner  (124).  —  Magnetisches  s.  VI,  1,  627ff.  und  S.  397. 

y)  Chemisches  Verhalten.  —  Red.  sich  bei  Belichtung  unter  Glycerin  oder 
Phenylhydrazin  nicht;  auch  das  braune  Pr-haltige  nicht.  Dagegen  wird  letzteres  licht 
blaugrau  beim  Erhitzen  mit  Phenylhydrazin,  wohl  weil  das  dunkle  Pr407  zu  gelbem  Pr203 
reduziert  wird,  sodaß  die  lichtblaue  Farbe  der  Nd203  zum  Vorschein  kommt.  G.  Renz 
(Helv.  Ch.  A.  4,  (1921)  961).  —  An  gewöhnlicher  Luft  entsteht  sehr  schnell 
Hydroxyd  (Nd203,H20?).  Joye  (118).  —  Erhitzen  in  O  oxyd.  nicht,  Waegner 
(121),  Damiens  (III),  wenn  nicht  Pr  oder  Ge  zugegen  sind.  R.  J.  Meyer  u. 
Koss;  Haas  (30).  Langes  Erhitzen  an  der  Luft  führt  in  höhere  Oxyde 
[Näheres  unter  B.,  S.  405]  über.  Hitchcock.  Überträgt  O  weniger  gut  als  Pr407. 
Auer  von  Welsbach.  —  Flammengase  bilden  beim  Glühen  etwas  Sulfat. 
Zunahme  von  1  g  in  30  Stdn.  etwa  0.05  g.  Bei  höherer  Temp.  nimmt  das  Gew.  wieder  ab. 
H.  Heramhof  (Dissert.,  München  [Techn.  Hochsch.]  1905);  W.  Muthmann, 
L.  Weiss  u.  H.  Heramhof  (Ann.  355,  (1907)  148).  —  Erhitzen  im  HGl-Strom 
führt  in  NdOGl  und  in  fast  reines  NdCl3  über.  Die  Rk.  tritt  unter  Dunkel- 
rotglut ein  und  pflanzt  sich  unter  Erglühen  (B.  von  NdOGl)  fort,  wobei  sich 
das  Vol.  vermehrt  und  sich  W.  kondensiert.  Dann  wird  das  Gas  langsamer 
aufgenommen.  Beschleunigt  man  die  Aufnahme  durch  stärkeres  Erhitzen,  so  fällt  die 
M.  nach  einer  gewissen  Zeit  zusammen  und  verdichtet  sich  zu  einer  M.,  die  für  HCl  nur 
noch  an  der  Oberfläche  zugänglich  ist.  Nach  2  Stdn.  langem  Erhitzen  gef.  Gew.-Zunahme 
33.7  °/0  (ber.  für  NdCl3  49.25,  für  NdOGl  16.4,  sodaß  beide  zu  gleichen  Teilen  vorliegen). 
Vermeidet  man  das  Schmelzen,  so  enthält  die  M.  auf  15  Mol.  NdCl3  1  Mol.  NdOGl  (gef. 
41.41%  Cl,  ber.  für  NdCl3  42.60).  Achtstündiges  Erhitzen  sehr  kleiner  Mengen  (0.16  g)  auf 
nicht  über  450°  liefert  fast  reines  NdCl3  (gef.  2NdCl3 :  Nd203  =  148.1,  ber.  149.2).  Bei  240° 
Gew.-Zunahme  nach  27  Stdn.  34.46%.  Läßt  man  sofort  nach  dem  Erglühen  schnell 
in  HCl  erkalten,  so  mengt  sich  dem  NdOGl  doch  etwas  NdCl3  bei.  Matignon 
(VII,  262).  —  S2G12,  Bourion  (69,  52),  im  Cl-Strom,  Matignon  (VII,  379), 
also  auch  SC12,  Matignon  u.  Bourion  (Compt.  rend.  138,  (1904)  631), 
führen  in  NdCl3  über.  [Näheres  bei  diesem.]  —  Porzellan  wird  blaßblau.  Heram- 
hof; Muthmann,  Weiss  u.  Heramhof  (146). 

W.  löst  bei  29°  zu  5.75X10~6,  W.  Busch  (Z.  anorg.  Chem.  161,  (1927) 
161);  hydratisiert  bei  gewöhnlicher  Temp.  nicht  oder  äußerst  langsam,  h. 
mehr,  sd.  vollständig  (aber  bedeutend  langsamer  als  La203)  unter  allmählichem 
Übergehen  der  Farbe  in  Rosa,  B.  Müller  (26);  sd.  kaum  merklich,  W.  Muth- 
mann (Ber.  31,  (1898)  1832),  weniger  als  La203  [S.  16]  und  Pr203  [S.  340].  Roelig 
(45).  —  Lösungswärme  in  verd.  H2S04  106.4  WE.  Matignon.  —  L.  in  sd. 
wss.  Se02  zu  saurem  Selenit.  R.  L.  Espil  (Compt.  rend.  152,  (1911)  380). 
LI.  in  wss.  H2Se04.  J.  A.  N.  Friend  u.  A.  A.  Round  (J.  Chem.  Soc.  1928, 
1821).  —  LI.  in  HCl,  selbst  nach  starkem  Glühen,  Auer  von  Welsbach 
(Monatsh.  6,  (1885)  477);  bei  genügender  Verteilung  11.  in  HCl  mit  lj2  Mol. 
in  1  1.  Lösungswärme  in  0.5  n.  HCl  105.5  WE.  (zwischen  der  von  CaO  und  MgO, 
mehr  in  der  Nähe  der  letztern).  MATIGNON  (VI;  VII,  246).  LI.  in  alkoh.  HCl  rein 
blau.  R.  J.  Meyer  u.  M.  Koss  (Ber.  35,  (1902)  2624).  Lösungswärme  in  verd. 
HJ  106.1  WE.  Matignon.  —  Diphenylschwefelsäure  löst  schwer.  A.  J.  Grant 
u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  39,  (1917)  936). 
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b)  Wasserhaltig.  Neodymhydroxyde,  b1)  Gele,  a)  Mit  1  Mol.  H20. 
NdO(OH).  —  Das  von  Becquerel  durch  Erhitzen  von  basischem  Didymnitrat  in  H  er- 
haltene Oxyd  X,  besteht  im  wesentlichen  aus  dieser  Verb,  (nach  dem  Spektrum).  Joye  (116). 
—  Aus  ß)  oder  f)  bei  520°  bis  580°  im  N-Strom.  Ziemlich  leichte  Umwandlung. 
Gew.-Verlust  im  Mittel  von  5  Verss.  aus  ß)  2.5  °/0,  aus  f)  9.2%«  —  Kastanienbraun. 
Weniger  dunkel  als  ß).  Farbe  und  Reflexionsspektrum  wie  beim  Oxyd  A  von  Waegner. 
Joye  u.  Garnier;  Joye  (113);  Garnier  (210).  —  Das  Reflexionsspektrum  bei 
gewöhnlicher  Temp.  [vgl.  a.  S.  394]  hat  Linien  und  Banden  mit  im  allgemeinen 
scharfen  Grenzen.  Zwischen  den  Absorptionsgrenzen  X  =  6780  und  3470  Ä. 
Linie  6224  (3);  Gruppen  6024  (3)  u.  6016  (5),  5963  (2)  u.  5953  (6),  5924(5) 
u.  5914  (4),  5822  (2)  u.  5812  (4),  5792  (4)  u.  5784  (2);  breite  Banden  5407 
u.  5396  (2),  5385  u.  5368  (4).  Joye  u.  Garnier;  Joye  (113).  —  Sehr  hygro- 
skopisch; geht  an  feuchter  Luft  allmählich  in  rosafarbenes  Nd(OH)3  über. 
Joye  (116);  Garnier  (210). 

ß)  Mit  ll\2  Mol.  H20.  Nd403(OH)6.  —  Man  erhitzt  bei  180°  getrocknetes 
7)  24  bis  über  35  Stdn.  auf  320°  bis  500°  im  N-Strom  und  läßt  in  diesem 
erkalten.  Umwandlung  verhältnismäßig  langsam.  Gew.-Verlust  6.9  °/0  ini  Mittel  aus 
10  Verss.  —  Graubraun  oder  hellbraun  mit  schwach  rosafarbenem  Ton.  Joye 
u.  Garnier;  Joye  (50);  Garnier  (209).  Reflektiert  schwach.  Das  verschwom- 
mene Reflexionsspektrum  bei  gewöhnlicher  Temp.  ist  gekennzeichnet  durch 
ziemlich  breite  diffuse  Banden  mit  mehreren  Absorptionsmaximao  in  jeder 
Bande.  Zwischen  den  Reflexionsgrenzen  X  =  6275  und  3613  Ä.  ist  die 
Hauptbande  6012  bis  5727  mit  Maximum  auf  gleichmäßigem  Grunde.  Sie  gibt 
bei  weit  offenem  Spalt  eine  einzige  weit  stärkere  Linie  (5949  bis  5947).  Andere  6012  bis 
5883  (5910  bis  5883  (3)),  5839  bis  5727  (5755  bis  5727  (3)),  5347  bis  5302.  Joye  U. 
Garnier;  Joye  (50,  56).  —  Verliert  über  650°  5.1  °/0  an  Gew.,  wird  mehr 
grau  und  bleibt  dann  nach  mehrtägigem  Erhitzen  ungeändert,  ohne  daß 
sein  Reflexionsspektrum  vollständig  gegenüber  dem  von  Nd203  verschwindet. 
Sehr  hygroskopisch.     Garnier  (212). 

Y)  Mit  3  Mol.  H20.  Nd(OH)3.  —  [Hierunter  auch  die  Angaben  über  Verbb. 
von  nicht  genanntem  H20-Gehalt]  —  1.  Nd203  wird  mit  W.  gekocht.  Trocknen  im 
Exsikkator.  B.  Müller  (26).  Man  preßt  blaues  Nd203  in  einem  Stahlzylinder 
unter  starkem  Druck  zu  einer  Pastille  zusammen,  erhitzt  im  Knallgasgebläse, 
läßt  3  bis  8  Monate  in  feuchter  C02-freier  Luft  (unter  einer  Glocke  neben 
KOH-Lsg.)  stehen,  trocknet  6  Stdn.  bei  130°  und  bewahrt  im  P205-Exsik- 
kator  auf.  Garnier  (202,  203).  —  2.  Aus  Nd-Salzen  durch  Alkalihydroxyde. 
[A.  T.]  [Zunächst  entstehen  basische  Salze,  vgl.  S.  399.]  Man  gießt  in  2°/00ige  NdCl3- 
oder  Nd(N03)3-Lsg.  langsam  unter  ständigem  Schütteln  l°/0ig.  NH3  in 
schwachem  Übsch.,  erhitzt  unter  60°,  läßt  die  bläulichen  Flocken  sich  ab- 
setzen, hebert  die  Fl.  ab,  wäscht  mehrmals  mit  amkal.  W.  von  40°,  mit 
diesem  weiter  und  zuletzt  mit  k.  W.  (nicht  zu  lange,  damit  der  Nd.  nicht 
kolloid  wird)  auf  einem  Saugfilter  und  vertreibt  die  letzten  Spuren  NH3  bei 
180°.  Bei  100°  wird  noch  W.  zurückgehalten.  Konzentriertem  Lsgg.  geben  Klümpchen, 
welche  die  Verunreinigungen  fest  einschließen.  KOH  und  NaOH  sind  zu  schwierig 
fortzuwaschen.  Joye  u.  Garnier;  Joye  (55);  Garnier  (205).  Aus  Salicylatlsg. 
durch  sd.  Alkalien.  Marzahn  (22).  —  3.  Aus  (graphithaltigem)  NdC2  durch 
Wasser,  H.  Moissan  (Compt.  rend.  131,  (1900)  596);  wie  La(OH)3  [S.  17]. 
A.  Damiens  {Compt.  rend.  157,  (1913)  216  [I];  Bull  soc.  chim.  [4]  15/16, 
(1914)  371  [II];  III,  181). 
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Violettgraues  Pulver,  Damiens  (I;  II);  rosafarben.  Damiens  (III,  181); 
Joye  u.  Garnier;  Joye;  Marzahn.  —  Der  k.  gefällte  Nd.  ist  amorph,  auch  nach 
dem  Trocknen  bei  20°  im  Vakuumexsikkator;  beginnt  in  mehreren  Tagen  bei 
Zimmertemp.  oder  nach  kurzem  Erwärmen  zu  krist.  Der  sd.  gefällte  ist  sofort 
kristsch.  J.  Böhm  u.  H.  Niclassen  {Z.  anorg.  Chem.  132,  (1924)  5).  —  Das  Re- 
flexionsspektrum [vgl.  a.  S.  394]  des  bei  180°  getrockneten  ist  bei  gewöhnlicher 
Temp.  im  wesentlichen  ein  Linienspektrum.  Zwischen  den  Absorptionsgrenzen 
6860  und  3060  X  z.  B.:  starke  Linien  4297  (8),  5238  (7),  5753  (6);  Gruppen 
5842,  5834  u.  5831,  5788  u.  5778;  Gruppen  doppelter  4721  u.  4718,  4789  u.  4782;  Banden 
6424  bis  6398  (2),  5168  (2).  Gruppe  5126,  5113  u.  5103.  Im  wesentlichen  das  von  H.  Becquerel 
(Ann.  Chim.  Phys.  [6]  14,  (1888)  275)  für  Di(OH)3  angegebene  Spektrum.  P.  Joye  (Ärch. 
phys.  nat.  [4]  36,  (1913)  55).  [S.  a.  Joye  u.  Garnier.]  —  O  verändert  in  der  Kälte 
nicht.  Etwas  wird  durch  die  fest  anhaftenden  Kohlenwasserstoffe  aufgenommen.  Damiens 
(III,  178).  —  (NH4)2C03-Lsg.  (konz.)  löst  nur  in  Spuren.  Gh.  Baskerville 
u.  R.  Stevenson  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  62).  —  Gef.  nach  (l)  13.68%  H20 
(ber.  13.87),  Müller;  nach  (3)  bei  Dunkelrotglut  im  Tiegel  14.00,  14.27,  14.38;  durch 
Verbrennen  in  O  14.97  (zu  hoch  infolge  anhaftender  Kohlenwasserstoffe)  (ber.  13.81). 
Damiens  (III,  181). 

b2)  Kolloid.  —  1.  Peptisieren  von  frisch  (unbedingt  nötig)  gefälltem 
Nd(OH)3  mit  wenig  n/20.  HCl  liefert  ein  blaues  klares  konz.  Sol.  Böhm 
u.  Niclassen.  —  2.  Aus  el.  frisch  dargestelltem  Amalgam  wie  bei  Pr  [S.  341] 
in  einigen  Tagen  tief  purpurne  Lsg.  Mc  Gutcheon  jr.  u.  Smith.  —  Sorption 
von  Berlinerblau-Sol  s.  VI,  1,  984. 

B.  Höhere  Oxyde  [?].  a)  Allgemeines.  —  Es  bestehen  keine,  Auer  von 
Welsbach,  Garnier,  R.  J.  Meyer;  mehrere.  B.  Brauner  (Proc.  Chem.  Soc.  14. 
(1898)   71   [I];    17,    (1901)   67  [III];    Verh.  Ges.  Naturf.   1899,  II,    131  [II]; 

Chem.  N.  77,  (1898)  161).  Nd203  wird  bei  gleichzeitiger  Ggw.  von  Pr  und  größern 
Mengen  Ge  oxd.  R.  Marc  [Ber.  35,  (1901)  2370).  [S.  dagegen  die  NichtOxydierbarkeit  des 
Nd203  auf  S.  403.]  Erhitzt  man  stundenlang  Nd203  im  Tiegel  derart,  daß 
redd.  Gase  möglichst  ausgeschlossen  werden  und  ein  Luftstrom  über  die 
M.  streicht,  so  geht  es  zunächst  (in  4  Stdn.)  in  hellbraunes  Nd407  über. 
Dieses  wird  unter  weiterer  Gew.-Zunahme  heller  und  schließlich  (in  30  Stdn.) 
fast  weiß  (allmähliche  B.  von  Nd207  über  Nd204  und  Nd206  hinweg?). 
Werden  die  zuletzt  erwähnten  Prodd.  mit  unmittelbar  unter  sie  gestellter 
Flamme  erhitzt,  so  entsteht  unter  Gew.-Abnahme  allmählich  braunes  Nd407. 
F.  R.  M.  Hitchcock  (J.  Am.  Chem.  Soc.  17,  (1895)  525). 

b)  Nd407  [?].  —  Ist  nach  dem  Reflexionsspektrum  wohl  ein  Gemenge  von  Nd203 
und  NdO(OH).  Garnier  (211).  -  B.  aus  Nd203  s.  unter  a).  -  1.  Man  erhitzt  Nd2(C204)3, 
10H2O  im  O-Strom  bei  heller  Rotglut  und  red.  bräunlich  färbendes  Pr02 
durch  kurzes  mäßiges  Erhitzen  in  H.  Ausbeute  45.7%  des  Oxalats.  Waegner. 
Bei  400°  wird  das  Gew.  nicht  konstant,  weil  sich  C02  nicht  vollständig  austreiben  läßt; 
bei  600°  entsteht  Nd203  [S.  401],  Haas  (29).  Nd407  wird  nicht  gebildet.  J.  Sveda  {Cas. 
Öeskosl.  7,  (1927)  226;  C.-B.  1928,  I,  1162).  —  2.  Schwaches  Glühen  des  mit 
(NHJN03  gemischten  Oxalats.  Ziemlich  rein.  —  3.  Nd(N03)3  liefert  bei  schwachem 
Erhitzen,  bis  die  braunen  Dämpfe  entwichen  sind,  und  darauf  folgendem  Glühen  über  einem 
mittleren  Teclu-Brenner  (5  Min.)  ein  Gemenge  mit  Nd203.  Ähnliche  Gemische  entstehen 
aus  dem  Hydroxyd  und  Garbonat,  auch  beim  Erhitzen  in  H.  —  Nach  (1)  violettstichig 
himmelblaues  ungemein  zartes  Pulver.  Von  Nd203  unterschieden  durch  das 
außerordentlich  scharfe  Reflexionsspektrum  mit  einer  starken  unscharf  be- 
grenzten Linie  bei  X  =  623.0,  drei  scharfen  Linien  bei  601.8,  596.3  und  591.6, 
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die  bei  großer  Dispersion  von  je  einer  feinen  Linie  begleitet  werden,  und  2  Streifen 
(Gruppen  von  je  zwei  scharfen  Linien)  bei  582.2  bis  581.3  und  578.9  bis  578.5. 
Im  brechbareren  Teil  des  Spektrums  sind  die  Unterschiede  weniger  deutlich.  Erhitzen 
am  Gebläse  in  Luft  oder  H  zur  hellen  Rotglut  bis  zum  gleich  bleibenden 
Gew.  liefert  schiefergraues  Nd203;  gef.  Nd203 :  Nd407  =  0.979  (ber.  0.977  für  2:1). 
A.  Waegner  (Z.  anorg.  Chem.  42,  (1904)  120). 

c)  Nd204  (?).  —  Ist  für  die  Wertigkeit  des  Nd  maßgebend.  Brauner  (II).  —  Bildet 
sich  (zum  Unterschiede  von  Pr204)  beim  Glühen  von  Nd203  an  der  Luft  nicht,  M.  Koss 
(Beiträge  z.  Abscheidung  u.  Best,  des  Cers,  DisserL,  Berlin  1904,  40,  46);  bei  langem  als 
Zwischen verb.  Hitghcock.  [S.  unter  a).]  —  Das  durch  Säuren  frei  gemachte  vierte  O-At. 
oxd.  Ferrolsg.  nicht.     Brauner  (III). 

d)  Nd205  (?).  —  Diese  wahre  Antozonverb.  besteht.  Brauner  (II,  III).  —  Glühen  von 
NdFl3  mit  kleinen  Mengen  (NH4)N03.  —  Weiß.    J.  Popovici  {Ber.  41,  (1908)  634). 

e)  Nd206  (?).  —  Ist  bei  reinem  Nd  wohl  an  Stelle  von  d)  anzunehmen,  das  in  Ggw. 
von  2.9  %  Pr203  erhalten  wurde.     Brauner  (I).  —  S.  a.  unter  a). 

f )  Nd207  (?).   —   S.  unter  a). 

Neodym  und  Stickstoff. 

A.  Neodym  und  Stickstoff  allein  und  mit  Wasserstoff,  a)  Neodymnitrid. 
NdN  und  von  nicht  angegebener  Zusammensetzung.  —  1.  Aas  Nd  (Spänen) 
im  N-Strom  bei  900°  (Porzellanrohr,  */2  Stde.),  viel  langsamer  als  LaN  und 
CeN.  Beim  Erhitzen  von  Nd  oder  NdH2  an  der  Luft  neben  Oxyd.  W.  MuTHMANN  U. 
H.  Beck  {Ann.  331,  (1904)  59).  Aus  dem  N  der  Luft  beim  Erhitzen  eines  Gemenges 
von  Nd203  und  AI  wie  CeN  [S.  148].  Matignon  (I,  838).  —  2.  Aus  NdC2  durch  NH3 
bei  1200°.  H.  Moissan  (Compt.  rend.  131,  (1900)  599,  865).  —  Schwarz 
[auch  Moissan],  glanzlos,  leicht  zerreiblich.  Entw.  an  feuchter  Luft  NH3. 
MuTHMANN  U.  Beck.  Neben  reichlich  NH3  entstehen  nach  (2)  durch  W.  Kohlenwasser- 
stoffe.   Moissan;  also  NdC2  zugegen.    Peters.  —  Gef.  8.76%  N  (her.  8.98).    Muthmann  u.  Beck. 

b)  Ammoniumneodym  (?).  —  Entsteht  aus  Nd  und  fl.  NH3  nicht.  Matignon 
(VII,   282). 

B.  Neodymnitrate,  a)  Basisch.  —  Fällt  aus  Nd(N03)3-Lsg.  durch  NH3 
etwas  leichter  als  die  Pr-Verb.  [S.  346].  Auer  von  Welsbach.  —  5  n.  (NH4)N03 
löst  bei  100°  0.23  °/0  Nd203.  W.  Prandtl  u.  J.  Rauchenberger  (Z.  anorg. 
Chem.  120,  (1922)  123).  [Vergleich  mit  andern  basischen  Erdmetallnitraten  und  Ver- 
halten in  Ggw.  von  Zusätzen  s.  in  den  Kurven  im  Original  und  VI,  1,  600.] 

b)  Normal.  Nd(N03)3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Das  Reflexionsspektrum 
des  geschm.  besteht  aus  Banden,  ähnelt  dem  einer  Lsg.  und  unterscheidet 
sich  von  dem  der  Verb,  y)  durch  die  bessere  Sichtbarkeit  im  Rot,  die  Ver- 
schiebung der  Absorptionsgruppe  nach  den  großen  Wellenlängen,  die  Ver- 
breiterung der  Banden,  Übergang  der  Liniengruppen  in  Banden,  deren  Maxima 
meist  nicht  mit  den  Linien  von  7)  zusammenfallen,  und  durch  das  Ver- 
schwinden der  wichtigen  Linie  5768.  Im  Absorptionsgebiet  X  =  7110  bis  3613  Ä. 
hat  die  breite  verschwommene  Bande  4277—4267  die  Stärke  10,  die  gegen  Violett  scharfe 
6766—6696  die  Stärke  8,  5242—5183  ein  Maximum  6  bei  5213,  5140—5010  dasselbe  bei 
5113-5082.  P.  Joye  (Arch.  phys.  nat.  [4]  36,  (1913)  130).  —  L.  in  Methyl-, 
Aethyl-,  Amylalkohol,  J.  Becquerel  (Compt.  rend.  145,  (1908)  1151);  inMethyl- 
und  Aethylalkohol,  H.  G.  Jones  u.  J.  A.  Anderson  (Am.  Chem.  J.  41,  (1909) 
276);  in  den  Propyl-  und  Butylalkoholen,  in  Aceton  [auch  L.  Barnebey  (J. 
Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  1175)],  Methyl-  und  Aethylacetat,  H.  G.  Jones  u. 
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W.W.  Strong  (Am.  Chem.  J.  47,  (1912)  42,  60);  in  Formamid.  Jones  u. 
Strong  (174).  Absorptionsspektia  dieser  Lsgg.  s.  S.  391.  Die  Lsg.  in  Aceton  wird 
bei  110°  undurchsichtig,  bei  160°  wieder  völlig  durchsichtig,  scheidet  bei 
180°  praktisch  sämtliches  Nd(N03)3  aus,  Jones  u.  Strong  (137);  gibt  mit  der 
Acetonlsg.  von  HF1,  S02,  Oxal-,  Citronen-  und  Schleimsäure  vollständige 
Fällungen  der  betr.  Nd-Salze.  Barnebey.  [Über  die  Rk.  mit  org.  Basen  s.  VI,  1,  638.] 

ß)  Mit  5  Mol.  H20.  —  Labil;  in  Mischkristallen  mit  Bi(N03)3,5H20 
[s.  dort]  bekannt.     Bodman. 

Y)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Eindampfen  der  Lsg.  von  Nd(OH)3  in  HN03. 
[Reinigung  s.  VI,  1,  481.]  —  Rosa.  Das  Reflexionsspektrum  bei  gewöhnlicher 
Temp.  [vgl.  a.  S.  394]  ist  ziemlich  kräftig  und  besteht  im  Absorptionsgebiet 
X  =  6904  bis  3345  Ä.  aus  Linien  und  Banden.  Linien  von  Stärke  7:  5768,  5796 
u.  5791,  5824  u.  5818;  von  Stärke  5:  6753—6725;  Doppelbande  mit  Stärke  5:  5239-5238, 
gegen  Violett  scharfe  Bande  mit  Stärke  4:  5213—5203.   Sehr  hygroskopisch.    JoYE  (129). 

d)  Lösungen  und  Doppelsalze.  —  Die  anomale  Dispersion  des  Lichtes  entspricht 
ziemlich  genau  der  Formel  von  Voigt.  L.  Issakow  (J.  russ.  phys.  Ges.,  Phys.  Teil,  42,  (1910) 
236) ;  G.  J.  Elias  (Verh.  d.  physik.  Ges.  12,  (1910)  955).  Magn.  Doppelbrechung  ist  nicht  erkenn- 
bar. Elias.  Absorptionsspektrum  s.  S.  390.  —  Zerselzungsspannung  zwischen  Pt- 
Drähten  2.03,  zwischen  Pt- Anode  und  bewegter  Hg-Kathode  1.24  Volt. 
L.  M.  Dennis  u.  P.  A.  van  der  Meulen  (J.  Am.  Chem.  Soc.  37,  (1915)  1970). 

—  Die  Lsg.  in  HN03  entw.  bei  zu  starkem  Erhitzen  N20.  Jones  u.  Strong 
(145).  —  Doppelsatee  Me3Nd2(N03)12,24H20  wie  bei  Pr  [S.  347],  nur  aus 
Nd203  statt  Pr6On.  Prandtl  u.  Ducru.  Mit  Bi(N03)3,6H20  Mischkristalle 
[s.  unter  Nd  u.  Bi].     G.  Bodman  (Ber.  31,  (1898)  1237). 

G.  Ammoniumneodymnitrat.  (NH4)2Nd(N03)5,xH20.  a)  Wasserfrei.  — 
Magnetisierungszahl  (des  über  H2S04  getrockneten,  1199g/l,  18°,  Feldstärke  rd.  10000) 
x  X  106  =  +10.43,  Molekularmagnetismus  k  X  106  =  4.27.    St.  Meyer  (243). 

—  100  g  W.  lösen  bei  17°  270  g.  G.  Wyrouboff  {Bull.  soc.  frang.  miner.  29, 
(1906)  330). 

ß)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Krist.  beim  Abkühlen  nur,  wenn  man  impft. 
Wyrouboff  (331).  —  Ebene  der  optischen  Achsen  senkrecht  zur  Symmetrie- 
ebene. Winkel  der  Bisectrix  mit  der  Normalen  von  c{001}  im  spitzen  Winkel  ß  30°; 
2E  =  43°  10' ;  Dispersion  schwach,  p  <<  o.  Wyrouboff  (326).  —  Magnetisierungs- 
zahl (Kristalle,  1059  s/1,  18°)  %  X  106  =  +7.345,  Molekularmagnetismus  k  X  106 
=  3.90.  St.  Meyer  (243).  —  Hygroskopisch,  außerordentlich  bei  Ggw.  von 
etwas  HN03.  Sil.  in  HN03.  (Unterschiede  von  der  La-Verb.  [S.  23].)  G.  AuER  VON 
Welsbach  (Ber.  Wien.  Akad.  [II]  92,    (1885)  318;    Monatsh.  6,  (1885)  477). 

Neodym  und  Schwefel. 
A.  Neodymsidfid.  Nd2S3.  —  1.  Bildungswärme  aus  den  Elementen 
+  285.9  WE.  Matignon  (VI,  54;  VIII,  105).  —  2.  Gelindes  Glühen  von 
Nd2(S04)3  in  einer  Verbrennungsröhre  und  Behandeln  mit  trocknem  H2S 
bei  beginnender  Rotglut.  Umwandlung  so  gut  wie  quantitativ.  W.  Muthmann  u. 
L.  Stützel  (Ber.  32,  (1899)  3413);  L.  Stützel  (Zur  Kenntnis  der  seltn.  Erden 
des  Cents,  Dissert.,  München  1899,  36);  Matignon  (VI).  —  3.  Aus  NdCl3 
durch  die  Sulfide  des  Sn,  As  und  AI.  Matignon  (VII,  282).  —  4.  Aus 
NdC2  durch  S  oder  H2S  bei  hoher  Temp.  H.  Moissan  (Compt.  rend.  131, 
(1900)  596.) 
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Braune  durchsichtige  Tafeln  nach  (1),  Matignon;  olivengrünes  Pulver. 
D. n  5.179.  Stützel;  Muthmann  u.  Stützel.  —  Das  Reflexionsspektrum 
(des  nach  (2)  dargestellten)  bei  gewöhnlicher  Temp.  [vgl.  a.  S.  394]  besteht  aus 
vielen  scharfen  Linien.  Zwischen  den  Absorptionsgrenzen  X  =  6790  und  3750  Ä.  sind 
die  stärksten  (über  5):  6115  u.  6110(8),  6043(7)  u.  6035(6),  6008(8,  verschwommen  gegen 
Rot),  5935  (6,  verschwommen  gegen  Violett),  4405  (8),  4383.6  (8),  3684  (6,  breit),  3669  (6,  breit). 
P.  Joye  (Ärch.  phys,  nat.  [4]  36,  (1913)  122).  Starke  Absorptionen  im  Rot 
treten  gegenüber  dem  Nd203  [S.  402]  auf,  beginnen  im  Gelb  bei  kürzern 
Wellenlängen  und  erstrecken  sich  in  ihm  sowie  im  Grün  weiter  abwärts. 
Stärkste  Absorptionen  im  Gelb  X  605 — 578,  im  Grün  538 — 529;  im  einzelnen:  ! 
Rot  \  =  689.5,  688.5;  Gelb  598.5,  595.5,  593.5,  591.5,  591,  583,  581.5,  578.5;  Grün  538,  j 
535.5,  534.5,  531.5,  529.5,  529,  527.5.  K.  A.  Hofmann  U.  K.  HöSGHELE  (Ber.  47, 
(1914)  243).  —  An  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temp.  beständig;  entzündet 
sich  leicht  beim  Erhitzen.  Sd.  W.  zers.  langsam  unter  Entw.  von  H2S.  Verd. 
Säuren  lösen,  Muthmann  u.  Stützel;  unter  Entw.  von  75.8  WE.  (gel.).  Matignon. 
—   Gef.  74.82%   Nd,   25.26  S,   Summe  100.08   (ber.  74.97,    25.03).     Muthmann   u.  Stützel. 

B.  Neodymsulfit.  Wasserhaltig (?). —  Dürfte  ähnlich  Ce2(S03)3,  aq.  [S.  160]  sein. 
H.  Grossmann  (Z.  anorg.  Chem.  44,  (1905)  235). 

G.  Neodymsulfate,  a)  Basisch.  Nd203,S03.  Bzw.  (NdO)2S04.  —  Aus 
b)  bei  1000°.  xMatignon  (III,  657;  VII,  259);  B.  Brauner  (Z.  anorg.  Chem. 
34,  (1903)  229).  Die  B.  beginnt  schon  über  500°.  Holmberg  (II,  101;  III, 
125).  Erhitzen  an  der  Luft  auf  800°  bis  850°  [vgl.  die  Pr-Verb.,  S.  349]  oder 
im  Pt-Rohr  auf  1060°  (wobei  2  Atm.  Druck)  mit  darauf  folgendem  schnellen 
Herausnehmen  in  der  Hitze.  L.  Wöhler  u.  M.  Grünzweig  (Ber.  46,  (1913) 
1729,  1731).  —  Rosafarbenes  amorphes  Pulver.  Matignon.  Von  b)  durch 
einen  Stich  ins  Bläuliche  (die  das  Nd203  kennzeichnende  Farbe)  unterschieden. 
Wöhler  u.  Grünzweig  (1730).  —  Gesamttension  bei  1030°  12  mm  Hg. 
M.  Grünzweig  (Die  Gesamttension  der  Sulfate  einiger  seit.  JSrd.,  Dissert., 
Barmstadt  1913,   17).  —  Uni.  in  W.  —  Gef.  69.52%  Nd  (ber.  69.15).    Matignon. 

b)  Normal.  Nd2(S04)3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Bildungswärme  aus 
Nd2   (fest)  +  3S  (fest)  +  302  (gasf.)  +  928.2  WE.    Matignon   (VI,   54).    — 

2.  Nd203  wird  mit  einem  geringen  Übsch.  an  H2S04  allmählich  auf  Dunkelrot- 
glut erhitzt.  Matignon  (VI,  1231).  [Ähnlich  Joye.]  Bildungswärme  +  125.1  WE. 
Matignon  (VIa,  277).  Man  löst  Nd203  in  verd,  H2S04,  konz.  auf  dem  Wssb., 
setzt  etwas  mehr  als  die  ber.  Menge  H2S04  zu  und  entfernt  den  Übsch.  bei 
möglichst   niedriger   Temp.  (unter  500°).    Holmberg   (II,    100;   III,  124).    — 

3.  Aus  dem  5-Hydrat  bei  500°  bis  550°,  Biltz;  aus  dem  8-Hydrat  bei  450°. 
Haas  (Beitr.  z.  Kenntnis  des  Pr  und  Nd,  Bissert.,  Berlin  [1920?],  10).  — 
Allgemeine  Darst.-Weisen  s.  VI,  1,  525. 

Rosafarben  (Nd  =  143),  0.  Boudouard  (Compt.  rend.  126,  (1898)  900;  Bull, 
soc.  chim.  [3]  13,  (1898)  383);  weniger  lebhaft  als  Nd(OH)3.  Joye.  Lockere 
M.  feiner  Nadeln.  Bei  großem  Übsch.  an  H2S04  bei  der  Darst.  dicke  Paste.  Holm- 
berg.  —  Reflexionsspektrum  bei  gewöhnlicher  Temp.  [vgl.  a.  S.  394]  ver- 
schwommen, Überwiegend  Banden.  Solche  zwischen  den  Absorptionsgrenzen  X  = 
6750  und  3350  Ä.  z.  B.  bei  5852  bis  5823  (3,  scharf  gegen  Violett),  5814  bis  5789  (3  u.  4), 
5763  bis  5732  (5),  5245  bis  5208(3),  5131  bis  5098(2);  feine  Linien  5711  (5),  4279.5(8). 
Das  Spektrum  des  Di2(S04)3  nach  Becquerel  (206)  ist  schärfer.       JoYE    (120).       Scharfe 

Linien  wie  bei  Nd2S3.  Die  Gruppen  um  etwa  10  X  nach  den  kürzern  Wellen 
zu  verschoben;  fallen  im  wesentlichen  in  die  Grenzen  der  Banden  beim 
Nd(N03)3.      Hofmann   u.  Hösghele   (244).    —  Bei  840°   zers.,    entgegen   der 
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La- Verb.  [S.  26],  Matignon  (VI);  bei  850°.  Heramhof;  Muthmann,  Weiss  u. 
Heramhof  (148).  Bei  500°  beginnt  B.  von  a).  Holmrerg.  Gesamttension 
nach  Grünzweig  (37): 


bei  t° 

829 

850 

891 

899 

927 

948 

981 

992 

1002 

1006 

mm  Hg 

26 

40 

104 

109 

187 

278 

485 

568 

670 

720 

Teildruck  pso3  bei  900°  6  mm  Hg;  daraus  Dissoziationswärme  von  1  Mol. 
S03  57.220  WE.  Grünzweig  (41,  44).  —  L.  in  W.  unter  Entw.  von  36.5  WE. 
Matignon  (VI).  Uni.  in  Aceton.  O.  L.  Barnebey  (J.  Am.  Chem.  Soc.  34, 
(1912)  1175). 

ß)  Mit  5  Mol.  H20.  —  Krist.  bei  Wssb.-Temp.  W.  Biltz  (Z.  anorg. 
Chem.  71,  (1911)  430).  y)  ändert  durch  W.  von  100°  seine  Zus.  nicht.  Haas  (14).  — 
Bei  500°  bis  550°  wasserfrei.  Biltz.  Lösungswärme  in  W.  +8.3  WE. 
Matignon  (VI,   55).   —   Gef.  13.62%  H20  (her.  13.51).    Biltz. 

7)  Mit  8  Mol  H20.  —  1.  Aus  Nd(N03)3,  H2S04  und  A.  wie  die  La-Verb. 
[S.  26].  E.  Bodlaender  (Beiträge  z.  Systematik  d.  seit.  Erden,  Dissert.y  Berlin 
1915,  13).  Man  löst  Nd203  im  kleinen  Übsch.  verd.  HN03,  versetzt  mit  etwas  mehr  als 
der  ber.  Menge  konz.  H2SÜ4,  gibt  unter  Eiskühlung  A.  zu,  saugt  die  klein-kristsch.  Aus- 
scheidung ab,  wäscht  mit  etwas  Eiswasser,  A.  und  Ae.  und  trocknet  an  der  Luft.  Haas  (9). 
—  2.  Aus  Ammoniumneodymnitrat.  H.  Boelig  (Beiträge  z.  Kenntnis  d. 
seit.  Erden  des  Cerits,  Dissert.,  München  1898,  41);  W.  Muthmann  u.  H.  Rölig 
(Ber.  31,  (1898)  1727).  —  3.  Aus  neutraler  oder  nahezu  neutraler  Nd2(S04)3- 
Lsg.  durch  Alkohol.  Biltz.  —  4.  Aus  dem  sauren  Sulfat  an  feuchter  Luft 
allmählich.    Matignon  (III,  658). 

Hell  rosarote  seidenglänzende  Blättchen.  Biltz.  Isomorph  mit  dem  Pr-Salz. 
Roelig.  Monoklin  prismatisch.  a:b:c  =  2.9835: 1:1.9968;  ß  =  118°81/2/.  Vollkommen 
isomorph  mit  dem  Pr-Salz  [S.351J;  von  denselben  Formen  und  ähnlicher  Ausbil- 
dung. (100j:  (001)  =  *61°511/2/,(101) :  (001)  =  40° 47',  (101)  :  (100)  =  *37°42',  (111) :  lOl)  = 
62°  50',  (111):  (100)  =  84°  16',  (111);  (011)  =  19°  12',  (111) :  (100)  =  59°  55',  (111):(001)  = 
69°46',  (111)_:(00])-  =  54041',  (011)j  (001)  =  60°  25',  (111) :  (101)  =  74°  26',  (111) :  (111)  = 
j01022',  (311):  (311)  =  *89°40',  (3U) :  (100)  =  52°  3',  (311):  (001)  =  88°47',  (311) :  (101)  = 
61°  23',  (211):  (100)  =  66°  15',  (all) :  (001)  =  80° 08',  (211):  (211)  -=  109°51'.  Sehr  voll- 
kommen spaltbar  nach  c.  Positive  Doppelbrechung.  G.  H.  Kraus  (Z.  Kryst.  34, 
(1901)  411);  DuFET.  Ebene  der  optischen  Achsen  senkrecht  auf  b.  Erste  Bisectrix 
b-Acbse;  zweite  fast  genau  senkrecht  zu  c.     Anomale  Dispersion.     Brechungsindices: 


Li: 

a  =  1.5379  ß  = 

:  1.5469  T  =  1-5583  2  V  ber.  83°  49' 

Na: 

1.5413 

1.5505     1.562  t        83°  57' 

Tl: 

1.5441 

1.5534     1.5651        83°  46' 

2  V  beob.:  84°  2'  Li;  84°  20'  am  Absorptionsstreifen  im  Gelb;  84°  13 V2'  Na;  83  °  47'  am 
Absorptionsstreifen  im  Grün;  83°5672'  T1J  83°  51'  Linie  F.  H.  DuFET  (Bull  SOC.  f rang. 
miner.  24,  (1901)  376,  385,  399).  Andere  Messungen:  Vrba  und  Slavik  (Privat- 
mitteilung); bei  P.  Groth  (Chem.  Kryst.,  Leipzig  1908,  II,  456).  —  D.16  2.850,  Kraus;  D.2°0 
2.856.  G.  v.  Hevesy  (Z.  anorg.  Chem.  147,  (1925)  228;  150,  (1926)  68). 
Mol.-Vol.  252.73,  Kraus;  252.4.  v.  Hevesy.  [D.  und  Optisches  s.  a.  VI,  1,  613.] 
—  Magnetisches  s.  S.  397. 

Bei  400°  wasserfrei.     Bodlaender  (44).  —  100  g  W.  lösen  nach  Roelig 
bzw.  Muthmann  u.  Roelig: 

bei  t°  0  16  30  50  80  100 

gNd2(S04)3         9.41  9.50      7.20     7.05      5.07     5.04      3.64     3.72      2.68     2.70       2.30       2.31 
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In  100  g  gesättigter  Lsg.  sind  [in  Klammern  die  umgerechneten  Werte  von  Muth. 
mann  u.  Roelig]  bei  25°  4.93  g  Nd2(S04)3  [0°  8.699,  16°  6.647,  30°  4.816],  50°  2.97 
[3.558],  75°  2.23  [80°  2.620],  85°  2.05,  100°  0.94  [2.210].  Haas  (13).  Lösungs- 
wärme in  W.  6.7  WE.  Matignon  (VI,  55).  —  100  g  gesättigte  Lsg.  in  n.  H2S04 
enthalten  bei  25°  5.53  g,  bei  50°  4.54  g  Nd2(S04)3.  Haas  (18).  Löslichkeit 
in  K2S04  s.  unter  Nd  und  K. 

Gef.  40.09 °/0  Nd,  40.65  S04,  19.39  H20,  Summe  100.63  (ber.  40.04,  39.98,  19.98),  Haas 
(10);  im  Bodenkörper  Ts.  unter  ß)]  39.99  Nd,  40.01  S04,  Haas  (14);  gef.  19.89  u.  20.10  H20 
(ber.  20.02),  Roelig,  Muthmann  u.  Roelig;  gef.  19.76  (ber.  19.99)  Biltz. 

S)  Lösungen.  —  Über  Löslichkeit  s.  vorher  und  VI,  1,  601.  —  In  der  (2°/0ig.) 
Lsg.  ist  ein  erheblicher  Teil  Nd  als  [Nd(S04)3] '",  denn  32°/0  des  Nd203 
gehen  zur  Anode.  Bodlaender  (39,  43).  —  Spektra  s.  S.  392.  —  Gefrierpunkt, 
Dissoziationsgrad,  el.  Aequivalentleitfähigkeit  s.  S.  397  f.  Molarleitfähigkeit  (\io)  bei  1  g- 
Mol.  in  o  1  Lsg.  nach  H.  G.  Jones  u.  H.  M.  Reese  (Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  607): 

o  25.33        50.65      101.31      202.61        506.5         1013.0         2026.0       2532.6       5065.2 

l>.0         115.03      137.65       166.35      197.91        255.43         303.45         366.0         382.9         462.5 

c)  Sauer.     Nd2(S04)3,3H2S04.    Bziv.  Nd(HS04)3.    Neodymschwefelsäure. 

—  Aus  Nd-Salzen,  am  besten  Nd?(S04)3,  und  sd.  H2S04,  Matignon  (III,  657) ; 
nach  der  allgemeinen  Methode  [VI,  1,  565].  B.  Brauner  u.  J.  Picek  (Z.  anorg. 
Chem.  38,  (1904)  331).  Bildungswärme  aus  den  Lsgg.  +  26.3  WE.  — 
Rosafarbene  seidenglänzende  lange  Nadeln.  Matignon.  Erhitzen  in  der 
Leere  zers.  unvollständig.  Zers.  (nach  dem  Trocknen  bei  130°  in  der  Leere)  in 
3V2  Stdn.  bei  180°  1.3°/0,  230°  25.4,  280°  76.7;  in  7  Stdn.  2.3,  34.7,  79.7 %.  BRAUNER 
u.  Picek  (337).  —  Leicht  zerfließlich.  Verwandelt  sich  allmählich  in 
Nd2(S04)3,8H20.     LI.  in  W.  unter  Wärmeentw.     Matignon. 

Brauner  u.  Picek.  Brauner  u.  Picek. 

Nd203  38.57  39.10  Nd203  38.57  39.10 

S03  55.22  55.59  SO„  geb.  27.61  27.49 

H20 6.24  6.31  H2SQ4 33.82  34.41 

Nd203,6S03,3H20    100.00  101.00       Nd203,3S03,3H2S04  100.00  101.00 

—  Gef.  33.20  u.  32.85%  Nd  (ber.  33.05),  Matignon  (III);  bei  langsamem  (2  Tage)  Ver- 
dampfen von  H2S04  über  NdCl3,H20  32.98%  Nd  (ber.  33.02).     Matignon  (VII,  259). 

D.  Stickstoffhaltige  Neodymsulfat -Verbindungen,  a)  Ammoniumneodym- 
sulfat. (NH4)Nd(S04)2,4H20.  —  Ist  in  dem  System  (NH4)2S04:Nd2(S04)3:H20 
bei  25°  die  einzige  Verb.  Beständig  bei  1.00  bis  43.84  (NH4)2S04,  2.58 
bis  0.58 °/0  Nd2(S04)3,  94.41  bis  55.58  H20  in  der  fl.  Phase.  F.  Zambonini 
u.  A.  Stolfi  (Atti  dei  Line.  [6]  5,  (1927)  833).  Aus  konz.  Lsg.  des  ber. 
Gemenges  der  Einzelsalze  in  der  Kälte,  aus  verd.  in  der  Hitze.    Haas  (25). 

—  Gut  ausgebildete  Kristalle.  Haas.  Kristsch.  Pulver.  Formen:  {100}  (vor- 
herrschend), {hko},  {001},  {010}.    D.  2.590;  Mol.-Vol.  329.4.    Zambonini  u.  Stolfi. 

—  Gef.  (18  Bestt.  im  Bodenkörper)  4.21  bis  4.36%  NH4,  33.65  bis  34.09  Nd,  44.92  bis 
45.46  S04,  16.43  bis  17.05  H20  (ber.  4.23,  33.83,  45.04,  16.89).  Zambonini  u.  Stolfi  (836). 
Gef.  4.33  NH4,  33.91  Nd,  45.48  S04  (ber.  4.23,  33.84,  45.05).     Haas. 

b)  Hydrazinneodymsulfat.  (N2H5)Nd(S04)2,  llj2U20.  —  Man  versetzt 
[vgl.  vi,  1,  566]  die  Lsg.  von  Nd2(S04)3  in  möglichst  wenig  Eiswasser  mit  der 
Lsg.  von  etwas  mehr  als  3  Mol.  (N2H5)2S04,  erhitzt  und  trocknet  an  der 
Luft.  U.  Müller  (Über  das  Gd,  Dissert.,  Berlin  1915,  17);  R.  J.  Meyer  u. 
U.Müller  (Z.  anorg.  Chem.  109,  (1920)  7);  Haas  (21).  —  Rotviolette  wl. 
Kristalle.     Müller.     100  g  gesättigter  Lsg.  enthalten  bei  25°  9.5  g  wasser- 
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freie  Verb.,    50°  8.8,    60°  8.1,    100°    7.1   (ähnlich   wie   die   Pr-Verb.    [S.   353]). 
Haas  (24). 


Haas. 

Müller. 

N2H5 

8.32 

8.29 

Berechnet. 

Gefunden 

Nd 

36.39 

36.45 

N2H5         8.29 

NaH5:Nd 

so4 

48.47 

48.58 

Nd          36.45 

:S04:H20 

H20 

6.82 

S04         48.58 

=  2:2:4:3 

(N2H5)Nd(S04)2;l  72H20     100.00 

Aus  den  von  Müller  für  Nd203  und  BaS04  angegebenen  Mengen  her.  sich  36.54 °/0 
Nd  und  48.37  S04  als  gef.  Merkwürdig  ist  die  vollkommene  Übereinstimmung  der  Analyse 
von  Haas  mit  der  von  Müller. 


Neodym  und  Selen. 

A.  Neodymselenite.  a)  Normal.  Nd2(Se03)3.  —  In  Darst.  und  Eigen- 
schaften wie  die  La- Verb.  [S.  31],  nur  rosafarben.     Espil. 

b)  Sauer.  NdH(Se03)2,aq.  —  1.  Aus  Nd203  durch  sd.  Se02-Lsg.  — 
2.  Aus  a)  und  wss.  Se02.     Espil. 

B.  Neodymselenat.  Nd2(Se04)3,xH20.  —  Sämtlich  rosafarben.  J.  A. 
N.  Friend  u.  A.  A.  Round  (J.  Chem.  Soc.  1928,   1821). 

a)  Wasserfrei.  —  Vorsichtiges  Erhitzen  eines  der  Salze  b)  im  trocknen 
Luftstrom  oder  längere  Zeit  auf  170°  bis  180°.  Vollständige  Entwässerung  ohne 
geringe  Zers.  zu  Selenit  ist  schwierig.  —  Gef.  47.29  u.  45.49  (Mittel  46.39)%  Nd203  (her.  46.86). 
Friend  u.  Round  (1822). 

b)  Wasserhaltig,  a)  Mit  5  Mol  H20.  —  Man  fügt  zu  w.  H2Se04  einen 
schwachen  Übsch.  Nd203,  filtriert,  konz.  auf  dem  Wssb.,  bis  eine  Probe 
reichlichen  Kristallanschuß  gibt,  preßt  zwischen  Fließpapier  und  trocknet 
über  H2S04.  —  Nimmt  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  auf.  —  Gef.  11.47  u.  11.24 
(Mittel  11.36)%  H20  (ber.  11.15).     FRIEND  U.  Round   (1821). 

ß)  Mit  8  Mol.  H20.  —  1.  Man  gießt  bei  15°  gesättigte  Nd2(Se04)3-Lsg. 
in  übsch.  A.,  rührt  die  zähfl.  blaßrote  Fl.  mit  einem  Glasstab,  zerdrückt  grob 
unter  dem  A.,  saugt  ab,  wäscht  mit  A.  und  trocknet  zwischen  Fließpapier. 
—  2.  Langes  Stehen  der  gesättigten  Lsg.  über  konz.  H2S04,  —  Gef.  nach  (1) 
17.19,  17.39  u.  17.26  (Mittel  17.28)%  H20  (ber.  16.72).     Friend  U.  Round  (1821). 

i)  Mit  12  Mol.  H20.  —  1.  Man  bringt  a)  oder  ß)  in  einen  mit  Feuchtigkeit 
gesättigten  Raum,  wobei  leicht  W.  aufgenommen  wird,  und  trocknet  die 
halb  zerflossene  M.  über  H2S04.  —  2.  Scheint  sich  aus  gesättigter  Lsg.  über 
H2S04  bei  Zimmertemp.  vor  ß)  abzuscheiden.  Abpressen  zwischen  Papier.  — 
Gef.  nach  (1)  23.37%  H20,  nach  (2)22.2  (ber.  für  13H20  24.59,  12H20  23.14,  11H20  21.6). 
Friend  u.  Round  (1821). 


Neodym  und  Fluor. 

Neodymfluorid.  NdFl3.  —  S.  a.  VI7  1,  566.  —  1.  Man  versetzt  Nd(N03)3- 
Lsg.  mit  HF1,  erwärmt  den  Nd.  auf  dem  Wssb.  und  wäscht  mit  Wasser. 
J.  Popovici  (Ber.  41,  (1908)  634).  —  2.  NdC2  wird  in  Fl  erwärmt.  H.  Moissan 
(Compt.  rend.  131,  (1900)  597).  —  Schwach  lilafarbenes  kristsch.  Pulver. 
Glühen  mit  (NH4)N03   liefert  Nd205.  —  Gef.  71.34  %  Nd  (ber.  71.58).    Popovici. 
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Neodym  und  Chlor. 

A.  Neodymchloride.  A.1  Neodym(2)-chlorid.  NdCl2  (?).  —  Besteht  wahr- 
scheinlich, wie  die  Pr-Verb.  [S.  354].  Matignon  u.  Cazes.  —  Elektrolyse  von  geschm. 
NdCl3  [S.  385],  bis  sich  sehr  wenig  Nd  abgeschieden  hat.  —  Rötlichbraun. 
L.  in  W.;  unl.  in  Alkohol.  H.  G.  Kremers  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  47, 
(1925)  370). 

A.2  JSeodym( 3)- chlorid.  NdCl3,xH20.  a)  Wasserfrei,  a)  Bildung  und 
Darstellung.  —  S.  a.  VI,  1,  568.    Vgl.  a.  PrCl3  [S.  354]. 

a1)  Aus  trocknen  Stoffen.  —  1.  Nd  wird  im  Cl-Strom  erwärmt.  Bildungs- 
wärme +  249.5  (239.4)  WE.  (NdCl3  fest;  für  2  At.  Cl  bei  Nd  166.3  gegen  Ca  190.3, 
Mg  151.2),  Matignon  (VI;  VII,  270);  249.3  WE.  E.  Chauvenet  (Ann.  Chim. 
Phys.  [8]  23,  (1911)  442).  —  2.  Nd203  wird  8  Stdn.  mit  HCl-Gas  bei  450° 
behandelt.  Bildungswärme  143.2  WE.  [S.  a.  S.  403  und  VI,  1,  466.]  Matignon 
(V,  1339;  VII,  263,  385).  —  3.  Nd203  wird  in  strömendem  S2G12  allmählich 
erhitzt,  Bourion,  wobei  die  Rk.  unter  deutlicher  Rotglut  beginnt  und  die 
Temp.  dann  von  selbst  auf  1000°  steigt.  A.  Voigt  u.  W.  Biltz  (Z.  anorg. 
Chem.  133,  (1924)  284).  Man  hält  die  Temp.  1  bis  2  Stdn.  50°  bis  100° 
unter  dem  Schmp.  des  NdGl3,  schm.  dann  und  läßt  in  trocknem  HCl  erkalten. 
Wärmetönung  +  159-6  WE.  für  »/,  (4Nd203  +  12S2C12)  =  73(8NdCl8  +  6S02  +  18S). 
F.  BoüRION  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  21,  (1910)  52,  69  [II]).  Bestes  Verf.  Bourion  ; 
Voigt  u.  Biltz.  —  4.  Nd203  wird  allmählich  im  S2Cl2-haltigen  Cl-Strom  erhitzt. 
Matignon  (VII,  379);  F.  Bourion  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  20,  (1910)  559  [l]). 
Wärmetönung  +207.6  WE.  für  »/,  (4Nd203  +  3S2C12+9C12)  -  l/8  (8NdCl3  +  6S02). 
Bourion  (II,  52).  S.  a.  Daist.  (3)  unter  a*).  Man  benutzt  SG12,  G.  Matignon  u. 
F.  Bourion  (Compt.  rend.  138,  (1904)  631),  das  sich  im  Dampfzustand  wie  S2G12  -f  Gl2 
verhält.  Bourion  (50).  -  5.  Nd203  wird  in  GG14  auf  320  °  erhitzt.  P.  Cam- 
boulives  (Compt.  rend.  150,  (1910)  175).  [Vgl.  dazu  VI,  1,  569.]  -  6.  Nd2S3 
in  trocknem  HG1  [wie  Ge2S3,  S.  193]  erhitzen.  Stützel  (39);  Muthmann  u.  Stützel. 
—  7.  Nd2(S04)3  wird  in  S2C12  +  Gl  erhitzt.  Rk.  etwas  langsamer  als  bei  Darst.  (4). 
Matignon  (VII,  261,  380).  —  8.  NdC2  in  Cl  erhitzen.     Moissan. 

a2)  Entwässerung  der  Hydrate.  —  [Vgl.  dazu  VI,  1,  570.]  —  Entwässerungs- 
temp.  120°  bis  125°  (155°  bis  165°).  J.  H.  Kleinheksel  u.  H.  G.  Kremers 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  50,  (1928)  962).  —  1.  Man  erhitzt  b,  ß)  (6-Hydrat)  in 
trocknem  HCl  allmählich  auf  etwa  160°,  Matignon  (II,  289);  zunächst  lang- 
sam auf  120°  bis  130°  und  dann,  wenn  sich  kein  W.  mehr  kondensiert, 
auf  180°  bis  190°  (schnell  und  bequem),  Matignon  (VII,  260);  erhitzt  in  trocknem 
und  reinem  N  (H-Gehalt  ist  vorteilhaft)  und  HCl  allmählich  unter  124°, 
bis  der  größere  Teil  des  H20  ausgetrieben  ist,  dann  allmählich  auf  200° 
und  schließlich  1  Stde.  nur  in  HCl  auf  etwa  330°,  läßt  abkühlen  und  ver- 
drängt HCl  durch  N,  diesen  durch  trockne  und  reine  Luft.  Wird  b,  ß)  sehr 
vollständig  getrocknet  und  dann  im  HC.l-Strom  geschm.,  so  mengt  sich  dem  NdCl3  oft  eine 
beträchtliche  Menge  Oxychlorid  bei.  Trocknet  man,  aber  schm.  nicht,  so  ist  eine  geringe 
Menge  Feuchtigkeit  nicht  zu  entfernen.  G.  P.  ß AXTER  U.  H.  G.  Chapin  (Proc.  Am. 
Acad.  46,  (1910)  215;  J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  19;  Z.  anorg.  Chem. 
70,  (1911)  23  [III]).  [Daist,  des  hier  und  für  die  folgende  Darst.  gebrauchten  b,  ß) 
s.  S.  415.]  Man  erhitzt  b,  ß)  im  trocknen  HCl-Strom  wenig  über  100°,  nach 
Austreibung  von  fast  5  MoL  H20  auf  180°,  dann  mehrere  Stdn.  auf  350°, 
schließlich  sehr  schnell  auf  785°,  kühlt  schnell  ab  und  verdrängt  HCl  durch 
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N,  diesen  durch  Luft.  So  wird  höchstens  eine  Spur  NdOGl  gebildet.  G.  P.  Baxter, 
W.  H.  Whitcomb,  0.  J.  Stewart  u.  H.  G.  Ghapin  (J.  Am.  Chem.  Soc.  38,  (1916) 
305).  —  2.  b,  a)  (Monohydrat)  fängt  in  trocknem  HCl  bei  170°  an  H20  zu 
verlieren  und  wird  bei  190°  (in  1  Stde.)  wasserfrei.  Gef.  Gewichtsverlust  5.09% 
(ber.  5.03),  entsprechend  30.26  (her.  30.16)  für  b,  ß).  MATIGNON  (VII,  257).  —  3.  Aus 
D»  ß)  [3a]  oder  besser  [3b]  aus  dem  Rückstande,  der  beim  Eindampfen 
von  NdCl3-Lsg.  auf  dem  Sandbade  bei  130°  bis  140°  bleibt  (Gemenge  von 
NdCl3  und  NdOCl)  durch  Erhitzen  (nicht  bis  zum  Schm.)  im  trocknen  und 
luftfreien,  mit  S2Cl2-Dämpfen  beladenen  Gl-  oder  Gl-  und  HGl-Strom.  Nach  Er- 
kalten im  Gasstrom  schnell  in  eine  trockene  Flasche  gefüllt.  Matignon  (V,  1181 ; 
VII,  261).  —  4.  Man  dampft  die  Lsg.  von  Nd203  in  HCl  mit  NH4G1  ein 
und  treibt  letzteres  bei  möglichst  niedriger  Temp.  ab.  Muthmann,  Hofer 
u.  Weiss  (248). 

ß)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Rosafarbenes  Pulver,  Matignon,  Muth- 
mann u.  Stützel;  beim  Erkalten  der  Schmelze  in  HCl  hellrosafarbene  violett- 
stichige  durchscheinende  verfilzte  Nadeln,  isomorph  mit  LaCl3,  PrCl3  und 
SmCl3,  Matignon,  veilchenfarbene  geriefelte  dicke  stabförmige  Prismen.  Bourion. 
Weinrot.  Kleinheksel  u.  Kremers.  —  D.  ^  4.195  (von  geschm.  nach  (2)  und  (4) 
unter  a1);  Mittel  aus  2  Verss.  bei  78°  in  Nitrobenzol),  Matignon;  D.  %  4.14  (von  geschm. 
nach  (3  b)  unter  a2);  Mittel  aus  2  übereinstimmenden  Verss.  in  Amylbenzoat).  BoüRION. 
D.  245  4.134  (nach  (1)  unter  a\  Mittel  aus  3  Bestt.),  Baxter  U.  Ghapin  (III,  28);  4.17. 
Kleinheksel  u.  Kremers.  Mol. -Gew.  253  (nach  der  Sdp.-Erhöhung  in  A.,  die  0.127, 
0.154  und  0.557  für  2.74,  3.12  und  11.11  g  Salz  beträgt)  (ber.  250).  MATIGNON  (II).  — 
Das  Reflexionsspektrum  [des  nach  (6)  unter  a1)]  bei  gewöhnlicher  Temp.  [vgl.  a. 
S.  394]  besteht  aus  scharfen  Linien  und  verschwommenen  Banden.  Zwischen 
den  Absorptionsgrenzen  \  =  6650  und  3430  Ä.  sind  die  stärksten  Linien  (über  5)  5831  (8, 
breit),  5800  (8,  fein),  5327  (6,  fein),  5253,  5176  (6),  5146  (6),  4855  (6),  4313  (7,  breit),  4308  (7); 
Banden  5219  bis  5216  (2,  doppelt),  5117  (6,  verschwommen  gegen  Violett).  P.  Joye  (Arch. 
phys.  nat.  [41  36,  (1913)  123).  Stärkste  Lichtabsorptionen  im  Gelb  X  605—572, 
im  Grün  533—518;  im  einzelnen  im  Gelb:  605.5,  597.5,  593,  586.5,  584.5,  582.5,  576, 
572.5,  572;  im  Grün:  533,  525.5,  524.5.  K.  A.  HoFMANN  U.  K.  HÖSCHELE  {Ber.  47, 
(1914)  244,  243). 

Schmp.  <  775°,  Voigt  u.  Biltz  (287);  761  °,  Kleinheksel  u.  Kremers;  in 
trocknem  HCl  785°,  Matignon  (V,  1181);  784°.  Beim  Abkühlen  sinkt 
(2  Verss.)  die  Temp.  langsam  auf  765°  und  steigt  dann  plötzlich  auf  778°, 
wo  sie  sich  einige  Sekunden  hält;  beim  Erhitzen  (2  Verss.)  sehr  deutlicher 
Knick  bei  784  °.  Bourion.  Die  Schmelze  ist  grünlich,  Matignon,  dunkel- 
grün bis  schwarz,  Bourion,  und  erstarrt  beim  Erkalten  langsam  (NdJ3  plötzlich) 
zu  einer  helleren  durchscheinenden  Masse.  Matignon.  —  Bei  1000°  bis  1100° 
nicht  merklich  flüchtig.  Matignon.  Sdp.  >  1000°.  Voigt  u.  Biltz  (287).  — 
Spez.  el.  Leitfähigkeit  des  geschm.  (Mittel,  korr.)  nach  Voigt  u.  Biltz  (286): 


775 

807 

827 

847 

873 

900 

0.63 

0.71 

0.765 

0.81 

0.88 

0.945 

Temp.-Koeffizient  nach  Voigt  0.0041.  W.  Biltz  (Z.  anorg.  Chem.  133,  (1924)  307).  Leit- 
fähigkeit um  10°/0  höher  als  vorher  angegeben  [beim  Schmp.  allein  oder  durch- 
gehend?]. W.  Biltz  u.  W.  Klemm  (Z.  phys.  Chem.  110,  (1924)  323).  —  Zers.- 
Spannung  (Salz  im  HGl-Strom  getrocknet  und  zum  Schutze  gegen  Luftfeuchtigkeit  mit 
KCl  geschm.)  bei  800°  1.55,  854°  1.45,  908°  1.35  Volt.  Temp.-Koefficient  ber. 
1.852.  10-3.    B.  Neumann  u.  H.  Richter  (Z.  EleMrochem.  31,  (1905)  302). 
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Y)  Chemisches  Verhalten.  —  H  (trocken)  red.  bei  1000°  nicht.  G.  Matignon 
u.  E.  Gazes  (Compt.  rend.  142,  (1906)  85;  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  8,  (1906) 
421).  Na  red.  leicht  zu  Nd.  Matignon.  [S.  a.  S.  386.]  —  0  (trockne  Luft)  ver- 
wandelt das  geschm.  (unter  1000°)  langsam  in  NdOGl  [s.  a.  dieses]  unter  Hell- 
werden der  braunen,  fast  schwarzen  Schmelze.  Matignon.  —  NH3  wird  bei 
gewöhnlicher  Temp.  aufgenommen  [s.  a.  unter  C,  a),  S.  417]  unter  beträchtlicher 
Vermehrung  des  Vol.,  starker  Erwärmung  und  Verstärkung  des  rosafarbenen 
Tons;  red.  bei  1000°  nicht  [auch  Matignon  u.  Cazes].  Matignon  (V,  1637;  VII). 
—  Gl  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temp.  nicht ;  fl.  löst  nicht.  Matignon.  HBr  ver- 
wandelt in  NdBr3,  HJ  in  NdJ3  [s.  a.  diese],  beide  in  umkehrbarer  Rk.  Matignon; 
Bourion.  —  Die  Zers.  des  C2H2  in  der  Hitze  wird  katalysiert.  —  Die  Sulfide 
des  Sn,  As  und  AI  setzen  zu  Nd2S3  um.     Matignon. 

Stark,  Matignon,  Bourion,  Stützel  bei  Joye,  verhältnismäßig  wenig,  Voigt 
U.  BlLTZ  (284),  hygroskopisch.  Aufgenommene  Feuchtigkeit  bewirkt  beim  Schm.  in 
N  Hydrolyse.  Baxter  u.  Chapin  (III,  °2h).  W.  wirkt  auf  fein  verteiltes  heftig,  Baxter 
u.  Chapin  (III,  23);  löst  NdCl3  sofort  unter  Zischen  und  Entw.  (bei  17°)  von 
34.8  (35.4)  WE.  (für  %  NdCl3  23.6,  für  CaCl2  17.48,  MgCl2  35.48),  Matignon  (II;  VI; 
VII);  verhält  sich  wie  gegen  CeCl3  [S.  195].  Bourion.  —  Swl.  in  wasserfreiem 
Hydrazin.  Die  elektrisch  mittelmäßig  leitende  Fl.  scheidet  an  der  Kathode  einen  schwachen 
braunen  Nd.,  1.  in  HCl,  ab.  T.  W.  B.  Welsh  U.  H.  J.  BRODERSON  (J.  Am.  Ghem. 
Sog.  37,  (1915)  822).  —  Uni.  in  den  Chloriden  des  S,  P,  As,  Zinn.    Matignon. 

Reichlich  1.  in  abs.  A.,  bei  20°  44.50  g  in  100  ccm  A.  zu  33.7°/0ig.  Lsg. 
unter  Entw.  von  21.54  WE.  Uni.  in  Ae.,  Chloroform  und  vielen  org.  Mitteln 
(wie  Ghinolin,  Toluidin,  Isobutylamin,  Pyrrol,  Piperidin,  Nikotin),  swl.  in  anderen  (wie 
Phenylhydrazin,  Anilin,  Metaxylidin).  MATIGNON.  —  L.  in  Methyl-  und  Aethylalkohol, 
H.  G.  Jones  u.  J.  A.  Anderson  {Am.  Chem.  J.  41,  (1909)  276);  in  Propyl-, 
Isopropyl-,  Butyl-  und  Isobutylalkohol.  H.  G.  Jones  u.  W.  W.  Strong  (Am. 
Chem.  J.  47,  (1912)  39,  40,  41).  Über  das  Absorptionsspektrum  der  alkoh.  Lsgg.  s. 
S.  391.  In  der  methylalkoh.  Lsg.  bildet  sich  über  Sommer  ein  gallertartiger  Nd.,  großen- 
teils wohl  ein  Hydrat.  Jones  u.  Strong  (39).  —  L.  in  stark  Übsch.  Aceton;  11.  in  den 
Acetonlsgg.  der  Chloride  des  Sb,  Bi,  Zn,  Sn11,  Fe111,  Co11,  Cu11,  Hg11.  O.  L.  Barne- 
bey  (J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  1175).  —  Swl.  oder  unl.  in  Ae.  Eine  0.01 
n.  Lsg.  kann  in  Ggw.  einer  kleinen  Menge  konz.  methylalkoh.  Lsg.  erhalten 
werden.  Sie  ist  durchsichtig  bei  10°,  wird  durch  einen  weißen  Nd.  (NdCl3-Methylalkoholat?) 
undurchsichtig  bei  35°  und  beim  Abkühlen  wieder  durchsichtig.  Jones  U.  STRONG  (42). 
Auch  die  rein  äther.  Lsg.  scheidet  beim  Erhitzen  einen  Nd.  aus.  Jones  u.  Strong  (145).  — 
Aus  der  alkoh.  Lsg.  fällt  Ae.  eine  viskose  M.,  die  sich  langsam  in  Kristalle  um- 
wandelt. Matignon.  Unl.  in  Amylbenzoat.  Bourion.  —  Amine  verändern  das  Aus- 
sehen des  NdCl3  in  vielen  Fällen,  sodafi  Verbb.  zu  entstehen  scheinen.  [S.  unter 
Nd  und  C]    Ghinolin  wird  in  merklicher  Menge  nicht  aufgenommen.    Matignon. 

Voigt  u.  Bou- 

Berechnet  von       Matignon.  Bourion.    Biltz.      Matignon.    rion.*)  Bourion.     Matignon. 
Matignon.  Bourion.      nach  a1)  (2)  a1)  (3)  a1)  (4)  a2)  (1)  a2)  (3*) 

Nd        57.4     57.53  57.43       57.72      57.3     57.3 

Cl         42.6     42.46  41.40        42.34      42.25  42.4  42.71     42.10      42.35     42.71 

NdCl3 100.0    99.99  99.77       99.97  99.7 

*)  Bourion  bei  Matignon.  —    Ber.  57.56%  Nd,   42.44  Cl.     Voigt  u.  Biltz  (285). 
b)  Wasserhaltig,    a)  Mit  1  Mol.  K20.  —  Aus  ß)  [s.  a.  dieses]  im  trocknen 
HGl-Strom   bei   105°  bis   130°.     Gef.  Gew.-Verlust  bei  105°  (in  2  Stdn.)  25.17%,  bei 
130°    25.20    u.   25.18    (ber.   25.14).    —    Gef.    53.16%   Nd,    39.5    Cl    (ber.    53.54,    39.74). 
Matignon  (II;  VII,  257). 
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ß)  Mit  6  Mol  H20.  —  Bildungswärme  aus  a)  (alles  fest)  +  19.4  WE. 
Matignon  (VII).  —  1.  Aus  der  Lsg.  von  Nd203  [s.  a.  dieses,  S.  403],  Nd(OH)3, 
Nd2(C03)3  usw.  in  wss.  HCL  Lösungswärme  des  Nd203  105.5  WE.,  auf  die  1  At. 
0  entsprechende  Menge  Nd203  (Nd  =  143.5)  bezogen  35.1  (gegen  47  für  CaO,  32.8  für  MgO). 
Man  trägt  Nd203  allmählich  in  konz.  HCl  ein,  wobei  sich  viel  Wärme  ent- 
wickelt, die  Fl.  einen  rosavioletten  Ton  annimmt,  der  immer  dunkler  wird,  indem  gleich- 
zeitig Dichroismus  auftritt  (mehr  violett  im  zurückgeworfenen,  mehr  rot  im  durchgehenden 
Licht)  und  läßt  erkalten.  Ist  das  Gleichgew.  zwischen  fl.  und  fester  Phase 
erreicht,  so  kann  die  Menge  der  abgeschiedenen  Verb,  durch  Sättigen  mit 
HGl-Gas  [bei  0°,  Baxter  u.  Chapin]  vermehrt  werden.  Trocknen  an  der 
Luft.  Bildungswärme  268.9  WE.  Matignon  (VII,  256;  VI).  Rein  zur  Best,  des 
At.-Gew  :  M;m  löst  reine  Fraktionen  von  (NH4)2Nd(N03)5,5H20  in  Pt-Gefäßen  in  reinster  HN03, 
filtriert,  fällt  mit  reinster  Oxalsäure,  wäscht  durch  Dekantieren,  saugt  auf  einem  Porzellan- 
Goochtiegel  (mit  einer  Scheibe  Filtrierpapier  statt  Asbest)  ab,  trocknet,  verglüht  in  einer 
Pt-Schale  über  dem  Gebläse,  löst  in  einer  Quarzschale  in  reinster  HCl  und  krist.  dreimal 
mit  jedesmaligem  Trocknen  der  Kristalle  in  Pt-Goochtiegeln  in  der  Centrifuge.  Zur  Erhöhung 
der  Kristallausbeute  behandelt  man  die  Lsg.  bei  0  °  mit  HGl-Gas.  Man  trocknet  über  H2S04 
im  Vakuumexsikkator  und  pulvert  im  Achatmörser.  Baxter  u.  Chapin  (I;  II;  III,  18).  [So 
auch  Baxter,  Whitcomb,  Stewart  u.  Chapin  (305).]  —  2.  Aus  der  Lsg.  von  Nd203  in 
alkoh.  HCl  [vgl.  VI,  1,  567]  nach  Zugabe  von  wenig  W.  beim  Erkalten,  R.  J. 
Meyer  u.  Koss  (2624);  in  Kältemischung  durch  Einleiten  von  HCl,  Aufrecht 
(61),  durch  Ae.  unter  Eiskühlung  wie  die  La- Verb.  [S.  36].    Bodlaender  (12). 

Rosafarbene  monokline  große  Kristalle.  D.  164'5  2.282,  also  Mol.-Vol.  157. 
Schmp.  126°.  Matignon  (VII,  245;  II).  Schmp.  124°.  Baxter  u.  Chapin  (III, 
22);  M.  D.  Williams,  H.  C.  Fogg  u.  G.  James  {J.  Am.  Chem.  Soc.  47,  (1925) 
301.  —  Scheint  bei  gewöhnlicher  Temp.  keine  merkliche  Tension  zu  besitzen; 
verwittert  in  trockner  Umgebung  (über  H2S04)  nicht  (Unterschied  von  PrCl3,7H20 
[S.  357]).  Verliert  an  der  Luft  bei  115  °  langsam  HCl  und  geht  in  einem  Monat 
unvollständig  in  NdOGl  über.  Erwärmen  in  HCl  auf  105°  und  130°  führt 
in  b,  a),  auf  190°  in  a)  [s.  diese]  über.  Matignon  (VII,  397).  Verliert  im 
trocknen  HGl-Strom  5  Mol.  H20  etwas  über  100°,  den  Rest  bei  180°.  Baxter 
Whitcomb,  Stewart  u.  Chapin  (305). 

Nicht  stark  hygroskopisch  (nach  Waschen  mit  Ae.).  Bodlaender  (28). 
Leicht  zerflieMich.  LI.  in  k.  W.;  in  100  g  bei  13°  246.2  g  (98.68  g  von  a)); 
bei  100°  511.6  (140.4).  Oder  100  g  Lsg.  enthalten  bei  13°  71.12  (49.67)  g, 
bei  100°  83.65  (58.41).  Lösungswärme  bei  15°  7.6  WE.  Matignon  (II;  VII, 
245).    Löslichkeit  in  W.  nach  R.  M.  Wiggin  bei  Williams,  Fogg  u.  James  (298) : 


t° 

10 

20 

30 

40 

50 

%  Nd203 

33.01 

33.23 

33.52 

33.85 

34.32 

%a) 

49.16 

49.49 

49.91 

50.41 

51.11 

g  a)  in  100  W. 

96.70 

96.97 

99.63 

101.60 

107.00 

%  b,  ß) 

70.37 

70.84 

71.45 

72.16 

73.16 

g  b,  ß)  in  100  W. 

237.5 

243.0 

250.2 

259.2 

272.6 

[Über  die  wss.  Lsgg.  s.  unter 

y).]  —  Löslichkeit  in 

HCl,  D. 

1.1051,   nach  Williams,. 

Fogg  u.  James: 

t° 

10 

20 

30 

40 

50 

°/o  Nd203 

17.57 

17.84 

18.74 

20.03 

21.45 

%a) 

26.16 

26.57 

27.92 

29.83 

31.94 

g  a)  in  100  HCl 

35.43 

36.18 

38.74 

42.51 

46.99 

%  b,  ß) 

37.42 

38.02 

39.96 

42.69 

45.71 

g  b,  ß)  in  100  HCl 

59.73 

61.34 

66.55 

74.46 

84.20 

—  Gef.  39.7  (39.8)  °/0  Nd,  29.5  Cl  (ber.  40.08,  29.74).     Matignon. 
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7)  Lösungen.  —  D.1^5  der  bei  13°  mit  b,ß)  gesättigten  Lsg.  1.74.  Die 
Gefrierpunktserniedrigung  [s.  a.  S.  397]  (0.565°  für  3.426  g  in  100  g  W.,  0.50°  für 
2.967,  0.23°  für  1.262,  also  molekulare  im  Mittel  68)  führt  zur  Formel  NdCl3  (ber.  mol. 
Erniedrigung  66,  für  Nd2Cl3  76,  für  Nd3Cl3  95).  MATIGNON  (II;  VII,  245).  —  Die  Lsg. 
der  gelbbraunen  Kristalle  (mit  La  und  etwas  Pr)  ist  im  durchgehenden  Licht  gelblich  braun, 
im  reflektierten  purpurn,  verd.  schwach  purpurn.  Ch.  Baskerville  u.  R.  Stevenson  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  26,  (1904)  57).  —  Die  bei  100°  gesättigte  Lsg.  fängt  bei  130°  an  zu 
sieden.  Bei  steigender  Temp.  entweichen  Spuren  von  HCl,  ohne  daß  sich  NdOCl  ausscheidet. 
Gegen  165°  erscheinen  Kristalle  auf  der  Fl. -Oberfläche.  Bei  steigender  Konz.  gesteht  die 
Fl.  ohne  merkliche  Temp. -Erhöhung.  Beim  Behandeln  der  M.  mit  W.  bleibt  sehr  wenig 
NdOCl,  beim  Behandeln  mit  abs.  A.  in  weißen  seidenartigen  feinen  Nadeln  zurück.  MATIGNON 
(II;  VII,  245).  —  Dissoziationsgrad  und  el.  äq.  Leitfähigkeit  s.  S.  397,  398.  —  Hydrolyse 
(von  a))  nicht  vorhanden.  Bourion.  Hydrolysengrad  (14°/0  b,  ß))  in  n/10.  Lsg. 
0.00494°/0,  n/32.  0.00953  aus  den  Potentialen  gegen  die  IT-Elektrode  0.3009,  0.3145 
Volt.  BoDLAENDER  (54).  [Auch  bei  K.  A.  Vesterberg  {Z.  anorg.  Chem.  99,  (1917)  11).] 
pH  in  0.4333  n.  Lsg.  [von  a)]  2.319,  0.04333  u.  2.835,  0.004333  u.  3.724. 
Kleinheksel  u.  Kremers  (965). 

HCl  fällt  aus  der  gesättigten  Lsg.  b,  ß).  Gleichgew.  der  mit  HCl  gemischten 
Lsg.  in  Ggw.  von  Kristallen  bei  13°:  D.  \5  1.616;  enthält  41.96%  a)  und  7.66%  HCl.  Die 
gesättigte  Lsg.  läßt  beim  Eintragen  von  NH4G1-Kristallen  b,  ß),  umgekehrt  eine 
gesättigte  NH4G1-Lsg.  beim  Eintragen  von  b,  ß)  NH4G1  fallen.  Die  h.  konz. 
Lsg.  löst  reichlich  die  Oxalate  des  Nd,  Pr,  Fe",  Co"  und  Ni",  etwas  Neodym- 
formiat.  Aus  den  Oxalaten  bilden  sich  dabei  Ghloridoxalate,  die  sich  beim 
Erkalten,   meist  in  feinen   Nadeln,    abscheiden.      Matignon    (II;    VII,   245). 

B.  Neodym,  Chlor  und  Sauerstoff,  a)  Neodymoxychloride.  a1)  NdOGl.  — 
B.  aus  Nd203  und  HGl-Gas  s.  S.  403.  —  1 .  Man  schm.  wasserhaltiges  (auch  wasser- 
freies) NdCl3  an  der  Luft  [1  Std.,  Baxter,  Whitcomb,  Stewart  u.  Ghapin  (305)]  und 
behandelt  mit  verd.  HCl  oder  schlämmt.  Muthmann  u.  Weiss  (23);  Muthmann, 
Hofer  U.  Weiss  (249).  Entsteht  auch  beim  Schm.  in  HCl.  Baxter  u.  Ghapin  (111,  21).  — 
2.  Über  schm.  NdCl3  wird  trockne  Luft,  trockner  0  oder  W.-Dampf  geleitet. 
Gew.- Verlust  im  trockenen  Luftstrom  unter  1000°  22.03  %,  in  W.-Dampf  21.73  (ber.  22.00). 
Matignon  (V,  1637;  VII,  277).  —  3.  Man  läßt  die  Schmelze  von  Nd203  oder 
Nd2(S04)3  in  MgCl2  krist.  und  entfernt  dieses  sowie  MgO  durch  W.  und 
10°/0ige  HCl  oder  verd.  Essigsäure.  K.  A.  Hofmann  u.  K.  Höschele  (Ber. 
47,  (1914)  242). 

Dunkel  rosenrote  Schuppen.  Muthmann,  Hofer  u.  Weiss.  Glänzendes 
wl.  Kristallpulver.  Muthmann  u.  Weiss.  Glänzende,  anscheinend  kubische 
Kristalle.  Im  Luftstrom  bleiben  im  Schiff  gut  krist.  Flitter  zurück,  während  sich  am  Ende 
des  Rohrs  feine  Nadeln  sammeln.  Die  in  W.-Dampf  erhaltenen  Kristalle  ähneln  u.  Mk.  sehr 
dem  Flußspat,  ohne  merkliche  Wrkg.  auf  polarisiertes  Licht.  MATIGNON.  —  Nach  (3) 
blaßviolette  glänzende  dünne  Platten,  tetragonal  nach  der  Basis  entwickelt, 
mit  ausgezeichneter  rechtwinkliger  Spaltbarkeit  und  schwacher  negativer  Doppelbrechung. 
Im  reflektierten  Licht  einer  Bogenlampe  sehr  schönes  Spektrum,  das  sich 
(bis  1  510;  mit  Ausnahme  der  schwachen  Absorptionslinie  542.5)  aus  dem  des  Nd203 
und  des  NdCl3  zusammensetzt.  Dem  Nd203  [S.  402]  entstammt  X  539;  dem  NdCl3 
[S.  413]  597.5,  533,  531.5,  529.5,  520,  517.5.  Gemeinsam  sind  dem  Nd203,  NdCl3  und  NdOGl 
X  =  605.5,  591.5,  588,  582.5,  537,  535,  524.5.  Hofmann  U.  Höschele.  —  Schm.  nicht 
bei  1000°.  Matignon.  —  W.-haltige  H2S04  schließt  schwierig  (Gegensatz  zum 
amorphen  Nd203  und  NdCl3)  auf.    W.,  10°/0ige  HCl  und  verd.  Essigsäure  greifen 
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bei  stundenlangem  Digerieren  nicht  an.  Hofmann  u.  Hösghele.  —  Gef.  73.90  % 
Nd,  18.43  Cl  (ber.  73.60,  17.94).     Muthmann,  Hofer  u.  Weiss. 

a2)  Von  nicht  angegebener  Zusammensetzung  aus  Lösungen.  —  1.  B.  aus 
NdCl3-Lsg.  s.  unter  A2,  b,  T),  Matignon;  durch  NaOH  auf  S.  399.  Britton.  —  2.  Schüt- 
teln von  Nd203  mit  n.  NH4G1.  Es  gilt  dasselbe  wie  bei  La  [S.  38].  Bei  15°  Nd4Cl205>9H20 ; 
30°  Nd8Cl3OnH,20H2O  und  Nd13Cl2OwH,30H8O ;  50°  Nd9Cl3012,22H20.  Prandtl  U. 
Rauchenberger.  —  3.  Durch  W.  aus  äther.  NdGl3-Lsg.  J.  M.  Matthews  (J. 
Am.  Chem.  Soc.  20,  (1898)  852).  [Über  die  Löslichkeit  von  NdCl3  in  Ae.  s.  S.  414.]  — 
Löslichkeit  in  NH4C1  bei  Prandtl  u.  Rauchenberger  [s.  a.  VI,  1,  603].  Uni.  in  Aether.  Matthews. 

b)  Neodymper  chlor  at.  Nd(C104)3,9H20.  —  Man  dampft  die  saure  Lsg. 
von  Nd203  in  HC104  auf  dem  Wssb.  bis  zum  beginnenden  Krist.  ein,  läßt 
6  Monate  über  H2S04  stehen,  saugt  ab,  wäscht  mit  etwas  W.  und  trocknet 
6  Wochen  in  der  Leere  über  KOH  und  H2S04.  —  Rosafarbene  bis  hell 
violette  Kristalle.  Stark  hygroskopisch  [s.  d.  Analysen].  L.  in  W.  unter  starker 
Erwärmung.  —  Gef.  21.18  (21.32)%  H20  (ber.  19.60).  E.  Wilke-Dörfurt  u.  0. 
Schliephake  (Z.  anorg.  Chem.  170,  (1928)  135). 

G.  Neodym,  Chlor  und  Stichstoff,  a)  Neodymchlorid-AmmoniaJce.  NdC!3, 
xNH3.  —  1.  NdCl3  nimmt,  wie  alle  anderen  wasserfreien  Erdchloride   [s.  VI, 

1,  976  und  z.  B.  bei  PrCl3,xNH3,  S.  358]  bei  Zimmertemp.  oder  0°  8  Mol.  trocknes 
NH3  auf,  die  letzten  drei  möglicherweise  als  Solvat-NH3,  Fr.  Ephraim  U.  R.  Bloch 
(Ber.  59,  (1926)  2693);  in  Kältemischung  (Eis-NaCl)  bis  12  Mol.  unter  tiefer- 
werden der  Rosafärbung.  NH3  durch  Na  getrocknet.  Die  Einfachheit  der  Formeln 
der  einzelnen  Verbb.  spricht  für  die  Dreiwertigkeit  des  Nd.  C.  MATIGNON  U.  R.  TRANNOY 
(Compt.  rend.  142,  (1906)  1042;  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  8,  (1906)   284).  — 

2.  NdCl3,12NH3  entsteht  auch,  wenn  man  NdCl3  mit  übsch.  fl.  NH3  mehrere 
Wochen  in  ein  Rohr  einschließt,  dieses  nach  Abkühlen  in  Ae.  +  festem  C02 
öffnet  und  das  übsch.  NH3  in  sd.  Methylchlorid  ( —  23°)  verdunstet.  Matignon 
u.  Trannoy.  —  3.  Aus  der  Bildungswärme  NdCl3  +  NH3  =  NdCl3,NH3  (alles 
fest)  =  20.2  WE.  ergibt  sich  die  für  die  Verb,  mit  2NH3  zu  16.9,  aus  ihr 
die  für  4NH3  zu  27.4,  daraus  die  für  5NH3  zu  12.5,  aus  dieser  die  für 
8NH3  zu  33.6,  daraus  die  für  11NH3  zu  28.5  und  aus  dieser  die  für  12NH3 
zu  8.4,  zusammen  also  147.5  WE.     Matignon  u.  Trannoy. 

Die  Abbau-Tempp.  des  NdCl3,8NH3  sind  gleich  denen  der  Pr-Verb. 
Bei  70°  entsteht  5-,  bei  219°  2-  und  bei  293°  1-Ammoniakat.  Bei  115° 
tritt  nicht  das  3-Ammoniakat  auf,  sondern  ein  Körper  mit  etwa  4.4  Mol. 
NH3;  bis  219°  entsteht  eine  Reihe  fester  Lsgg.  Aus  dem  2-Ammoniakat  bildet 
^ich  zunächst  eine  Stufe  mit  1.5  Mol.  NH3,  die  dann  allmählich  noch  l/2  Mol.  verliert. 
Den  zunächst  mäßigen,  dann  immer  steileren  Abfall  zeigt  sehr  regelmäßig 
die  Volumkurve.  Ephraim  u.  Bloch  (2694,  2702).  Aus  dem  1 2-Ammoniakat 
entstehen  bei  allmählich  steigender  Temp.  die  andern  Verbb.  NdCl3,xNH3 
nach  Matignon  u.  Trannoy: 

•beit0  23  bis  0  18  bis  34  78  bis  80  115  bis  120  155  bis  160  250  bis  260  360 
.xNH3  11  8  5  4  2  10 

b)  Ammoniumneodymchloridf?).  —  Entsteht  nicht  beim  Eintragen  von  Kristallen 
des  einen  Salzes  in  die  gesättigte  Lsg.  des  andern.  [Vgl  unter  A,  b,  ß).]  Matignon  (V,  252). 
—  In  einem  trocknen  Gemenge  von  NH4Cl  und  NdCl3  reagiert  ein  glühender  Kohlen- 
stab heftig  mit  dem  NH4G1.  Es  scheinen  H,  HCl  und  GN  zu  entstehen.  W.  Muthmann, 
S.  Hofer  u.  L.  Weiss  {Ann.  320,  (1902)  248). 

Gmelin-Friedheim-Peters.    Bd.  VI.    2.  Abt.    7.  Aufl.  27 
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Neodym  und  Brom. 

A.  Neodymbromid.  NdBr3.  —  1.  Aus  Nd  bei  Einw.  von  Br,  lang- 1 
samer  von  Bromwasser.  Muthmann,  Hofer  u.  Weiss  (252).  —  2.  Man  er- 
hitzt Nd203  in  einem  Glasrohr  unterhalb  Rotglut  mit  HBr,  zu  dem  man 
am  besten  eine  geringe  Menge  S2G12-Dampf  (nicht  über  90°  entw.)  setzt. 
F.  Bourion  (Compt.rend.  145,  (1907)  245).  —  3.  Aus  Nd2S3  und  HBr,  ent- 
sprechend NdCl3  [S.  412].  Stützel  (41).  —  4.  Aus  NdCl3  und  HBr,  entsprechend 
NdJ3.  Gew.  NdBr3 :  NdCI3  gef.  151.7  (ber.  153.20).  Matignon  (V,  167;  VII,  281).  — 
Violett.  Bourion.  Rosagrau.  Stützel.  Bei  gewöhnlicher  Temp.  dem  mit 
ihm  isomorphen  NdCl3  in  Farbe  und  Kristallform  ähnlich.  Matignon.  — 
Das  Reflexionsspektrum  der  Verb,  nach  (3)  bei  gewöhnlicher  Temp.  [vgl.  a.  S.  394} 
besteht  aus  vielen  meist  schwachen  Linien.  Die  stärkste  zwischen  den  Absorptions- 
grenzen X  =  6810  und  3460  A.  ist  5852(5);  andere  5947(4),  5823(4),  5748(4),  5728(5). 
P.  Joye  (Ärch.  phys.  nat.  [4]  36,  (1913)  126).  —  Wird  in  der  Hitze  (wie 
NdCl3)  dunkler.  Erfährt  eine  ähnliche  (ätiotrope?)  Umwandlung  wie  NdJ3, 
aber  allmählich.  Matignon.  —  W.  löst  langsam.  Reagiert  gegenüber  Methyl- 
orange neutral;  Lackmus  wird  weinrot.  Bourion.  —  L.  in  Methylalkohol. 
Die  Lsg.  wird  beim  Erhitzen  viel  dunkler  und  scheidet  zuletzt  einen  feinen  Nd.  ab. 
H.  G.  Jones  u.  W.  W.  Strong  {Am.  Chem.  J.  47,  (1912)  135).  Mäßig  1.  in 
Aceton.     O.  L.  Barnebey  (J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  1175). 

B.  Neodymbromat.    Nd(Br03)3,xH20.    a)  Wasserfrei.  —  Aus  ß)  bei  150°. 

—  Zers.  sich  bei  höherer  Temp.  unter  Erglühen  und  Erwärmung,  aber  weniger 
heftig  als  die  Salze  des  La,  Ge  und  Pr.  Ch.  James  u.  W.  F.  Langelier  {J.  Am. 
Chem.  Soc.  31,  (1909)  915). 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Aus  ?)  bei  100°  schnell.  Gew.- Verlust  gef.  18.29  % 
(ber.  18.27).    James  U.  Langelier. 

7)  Mit  9  Mol.  H20.  —  Aus  Nd2(S04)3  und  Ba(Br03)2  wie  die  La- Verb. 
[S.  40].  —  Hexagonale  Prismen  von  der  charakteristischen  Farbe  der  Nd- 
Verbb.  Schmp.  etwa  66.7  °.  —  Die  Löslichkeit  liegt  zwischen  der  des  Pr- 
und  Sm-Salzes:  146  T.  in  100  T.  W.  von  25 °,  James  u.  Langelier;  beträgt 
nach  C.  James,  H.  G.  Fogg,  B.  W.  Mc  Intire,  R.  H.  Evans  u.  J.  E.  Donovan 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  49,  (1927)  133): 

t°  0  5  10  15  20         25         30         35         40         45 

%  Salz  39.89    44.46    48.61       52.68      56.26     60.21     63.75    67.29    70.19    74.37 

g  Salz/100  gW.        66.35    80.06    94.57     111.32     128.6     151.3     175.9    205.8    235.4    289.9 

—  Uni.  in  A.  —  Gef.  24.34  %  Nd203,  52.19  Br203  (ber.  24.39,  52.12).    James  U.  LANGELIER.. 
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Neodymjodid.  NdJ3.  —  1.  Aus  den  Bestandteilen  beim  Erhitzen  unter 
Feuererscheinung.  Dabei  entsteht  außer  NdJ3  ein  in  W.  unl.  Körper,  der  beim  Behandeln 
mitHGUod  abscheidet.  Muthmann,  Hofer  u.  Weiss.  Bildungswärme  (fest)  157.7 
WE.  Matignon  (VI).  —  2.  Aus  NdCl3  durch  trocknes  HJ  bei  starkem  Er- 
hitzen, weil  sonst  die  Rk.  rückwärts  geht,  aber  nicht  bis  zum  Schm.  Ist  der  elek- 
tische Punkt  überschritten  und  bei  ihm  das  Schm.  vermieden,  so  kann  stärker,  bis  nahe  zum 
Schmp.  des  NdJ3,  erhitzt  werden.  Man  läßt  in  HJ  langsam  erkalten.  Dabei  wird 
die  schwarze  Schmelze  am  kälteren  Ende  des  Schiffchens  plötzlich  hell,  dann  schnell  bis  zum 
anderen  Ende.  Bildungswärme  —6.6  WE.  Gew.  des  NdJ3 :  NC13  gef.  207.25  u.  208.91 
(ber.  209.60).   Matignon  (V,  1638;  VII,  279).  —  Weiß.  Muthmann,  Hofer u.  Weiss; 
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geschm.  schwarz,  bleibt  beim  Erstarren  zunächst  dunkel,  wird  unterhalb  des 
Schmp.  plötzlich  hell,  wahrscheinlich  infolge  allotroper  Umwandlung.  Sehr 
empfindlich  gegen  die  kleinsten  Spuren  0  oder  Wasser.  Matignon.  —  L.  in  W. 
unter  Zischen,  Muthmann,  Hofer  u.  Weiss;  bei  19°  unter  Entw.  von  48.9  WE. 
Matignon  (VI).  —  LI.  in  Aceton.     Barnebey. 


Neodym  und  Phosphor. 

Neodymorihophosphat  NdP04.  —  1.  Entsprechend  der  Pr- Verb.  [S.  361]. 
Heramhof;  Muthmann,  Weiss  u.  Heramhof  (149).  —  2.  Aus  Nd203  in  der 
Phosphorsalzperle  entsprechend  der  La-  und  Ce-Verb.  [S.  41  und  207],  Canneri. 
—  Rotviolett,  mikrokiistsch.  Canneri.  —  Porzellan  wird  bei  Tempp.  bis  1450° 
(bei  denen  das  Phosphat  sich  nicht  stark  in  den  Scherben  saugt)  leuchtend  fleischrot. 
Der  kaum  merkliche  Stich  ins  Blaue  wird  mit  abnehmender  Schichtendicke 
blauer.  Nach  Radde's  Skala:  in  dünner  Schicht  violett  8,  22  k;  in  dickerer  violett  8,  22  p; 
in  noch  dickerer  violett  8,  23  1.  Das  Reflexionsspektrum  [vgl.  a.  das  der  DiPOJ  des 
unter  der  Glasur  von  Porzellan  eingebrannten  zeigt  628.1  (sehr  schwach), 
622.0  (schw.),  616.0  (äußerst  schw.),  596.0  (schw.),  594.0  (schw.),  582.0 
(sehr  stark),  572.0  (s.  st.),  571.6  (st.),  524.0  (st.),  521.0  (schw.),  512.6  (st.), 
510.2  (schw.),  501.2  (äuß.  schw.).  Heramhof;  Muthmann,  Weiss  u.  Heramhof 
(170).  —  Gef.  nach  (2)  69.91%  Nd203,  20,9  [Druckfehler?]  P205  (her.  70.32,  29.68).  Can- 
neri (454). 

Neodym  und  Bor. 

Neodymborate.  a)  Allgemeines.  —  Aus  Nd203  in  der  Boraxperle  wie 
die  La-  und  Pr-Verbb.  [S.  43  und  361].    Canneri. 

b)  NdB03.  —  Violettrotes  mikrokristsch.  Pulver.  —  Gef.  83.12%  Nd203 
(her.  82.83).    Canneri  (453). 

c)  Nd2B409.  —  Fleischrotes  kristsch.  Pulver.  —  Gef.  70.91%  Nd203  (ber.  70.60). 
Canneri  (453). 

d)  NdB306.  —  Entsprechend  der  La-  und  Ce-Verb.  [S.  43  und  120]. 
Guertler.  —  Fleischrote  Tafeln.  —  Gef.  61.91%  Nd203  (ber.  61.65).    Canneri  (452). 


Neodym  und  Kohlenstoff. 

I.  Neodymcarbid.  NdC2.  —  Aus  dem  innigen  Gemenge  von  250  g  Nd203 
und  26  g  Zuckerkohle,  das  mit  Terpentinöl  angemacht,  in  kleine  Zylinder 
gepreßt  und  im  Perrotofen  bis  zum  Aufhören  der  Entw.  brennbarer  Gase 
erhitzt  ist,  in  4  Min.  im  el.  Ofen  durch  900  Amp.  und  50  Volt.  Bei  zu  langem 
Erhitzen  wird  aus  dem  Tiegel  G  in  wechselnden  Mengen  aufgenommen.  H.  MoiSSAN 
(Compt.  rend.  131,  (1900)  599).  So  stets  graphithaltig.  A.  Damiens  (Compt. 
rend.  157,  (1913)  214  [1];  Bull  soc.  chini.  [4]  15/16,  (1914)  371  [II];  Ann. 
Chim.  [9]  10,  (1918)  158  [III]).  —  Gelbe  hexagonale  mkr.  Blättchen, 
etwas  dunkler  als  A1C2.  Moissan.  Schwärzlich,  auf  frischem  Schnitt  goldgelb, 
homogen  und  kristsch.  Damiens  (III,  159).  —  D.  etwa  5.15.  —  H  red.  bei 
Rotglut  nicht.  O  liefert  bei  400°  unter  Erglühen  ein  malvenfarbiges  Prod.  — 
W.  bildet  bei  gewöhnlicher  Temp.  Nd(OH)3  und  reichlich  gasförmige,  daneben 
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fl.  und  feste  Kohlenwasserstoffe.  Die  Gase  bestehen  aus  G2H2  (etwa  63°/0),  CH4 
(etwa  27.5 °/0)  und  Aethylenkohlenwasserstoffen  (etwa  6.5  °/0).  Moissan. 
GH4  fehlt.  Im  Übrigen  [vgl.  a.  VI,  1,  592]  entw.  1  g  des  außer  dem  gebundenen  C  2.23  °/0 
Graphit  enthaltenden  Garbids  unter  Luftabschluß  in  2  Tagen  102.50  (105.16)  ccm 
Gas,  wovon  12.61  (13.34)  H,  67.82  (69.69)  Acetylenkohlenwasserstoffe,  7.61 
(7.61)  C2H4,  1.28  (1.47)  C3H6  und  Homologe,  8.41  C2H6,  1.79  G3H8  (7.37 
C2H6  +  G3H8),  0.48  (0.52)  C4H10.  Damiens  (I;  II;  III,  170).  —  Übrige  Rkk. 
wie  bei  PrC2   [S.  362,  von  Einw.  des  N  ab].      MoiSSAN. 

Moissan.  Damiens. 

Nd  85.68  84.24  85.73  85.90  84.37 

C 14.32  14.08  14.27  13.37  12.91 

NdC2  100.00  98.32  100.00  99.27  97.28 

Außerdem  2.23  °/0  Graphit.    Damiens. 

IL  Neodym,  Kohlenstoff  und  Sauerstoff.  A.  Neodymcarbonate.  a)  Allgemeines. 
—  Wie  bei  den  Ce-Verbb.  [S.  214].  J.  Preiss  u.  A.  Düssik  (Z.  anorg.  Chem. 
131,  (1923)  279). 

b)  Basisch,  b1)  Allgemeines.  —  Stark  basische  ziemlich  beständige  Garbonate 
scheint  es  zu  geben,  weil  Nd203  bei  der  Darst.  aus  dem  Oxalat  geringe  Mengen  G02 
zurückhalten  kann,  wenn  nicht  sehr  stark  geglüht  wird.  Matignon  (VII,  245).  —  Ndd. 
wechselnder  Zus.  wie  bei  den  Ce-Verbb.     Preiss  u.  Dussik. 

b2)  2Nd203,G02(?).  —  Aus  b2)  bei  810°  im  C02-Strom.  -  Beständig 
bis  870°.     Preiss  u.  Rainer  (291).  -  [S.  a.  b3)  und  b4,  ß).] 

b3)  Nd203,C02.  —  Aus  Nd2(G03)3  im  G02-Strom  bei  550°  bis  höchstens 
800°.  —  Blauviolett.  Liefert  bei  810°  b2),  bei  870°  Nd203.  LI.  in  verd. 
Säuren.     J.  Preiss  u.  N.  Rainer  (Z.  anorg.  Chem.  131,  (1923)  291). 

b4)  Nd203,2C02,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Nur  auf  der  thermischen 
Dissoziationskurve   des  Nd2(C03)3    erkennbar.     Preiss  u.  Rainer  (290,  297). 

ß)  Mit  1  Mol.H20.  Nd(OH)C03.  —  Konstitution  (OH)2  =  Nd-G03-Nd  =  C03. 
Preiss  u.  Rainer  (296).  —  Man  kocht  Nd2(C03)3,8H20  mit  W.  mindestens  6  Stdn. 
und  trocknet  bei  100°.  —  Pulvrig  oder  schleimig.  Preiss  u.  Dussik  (282).  — 
Gibt  zwischen  400°  und  750°  das  Hydrat-H20  ab  und  geht  dann  in  Nd203 
über,  unter  B.  der  Zwischenverb.  2Nd203,C02.  Preiss  u.  Rainer  (296).  — 
Gef.  OH2 :  C03  =  0.96  :  2.04  (2  Bestt.).     Preiss  u.  Dussik  (282). 

c)  Normal.  Nd2(C03)3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  [Wie  erhalten?]  —  Bei 
350°  bis  550°  entsteht  [vgl.  a.  b)]  ohne  erkennbare  Zwischenstufe  Nd203,C02, 
bei  800°  bis  810°  2Nd203,C02,  von  870°  ab  schnell  Nd203.  Preiss  u.  Rainer 
(291,  296).     [Vgl.  a.  VI,  1,  594.] 

ß)  Mit  8  Mol.  H20.  —  LH20-Gehalt  und  Darst.  (vgl.  unter  b))  sind  zweifelhaft.]  — 
Aus  Nd(N03)3-Lsg.  durch  Alkalicarbonat.  —  Hell  rosafarbenes  Pulver.  — 
Das  Reflektionsspektrum  bei  gewöhnlicher  Temp.  [vgl.  a.  S.  394]  hat  ziemlich 
schwache  verschwommene  Banden  mit  einigen  Maxima,  die  weit  die  mittlere 
Stärke  der  Banden  Übersteigen.  Z.  B.  zwischen  den  Absorptionsgrenzen  X  =  6750 
und  3570  A°  in  der  Bande  5870  bis  5783  Maximum  6,  in  5748  bis  5703  Max.  5.  P.  JoYE 
(Arch.  phys.  nat.  [4]  36,  (1913)  126).  —  Hydrolysengrad  [vgl.  S.  215]  nach 
*/■  Stde.  26.6  °/0,  2  Stdn.  34.4,  3V2  Stdn.  37.1.  P.  H.  M.  P.  Brinton  u.  C.  James 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  43,  (1921)  1449).  Wegen  der  Hydrolyse  [s.  a.  VI,  1,  596]  wird 
0.01  Mol.  OH  auf  2,99  Mol.  C03  gef.     Preiss  u.  Dussik  (279). 
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B.  Keton-  und  Phenolverbindungen,  a)  Neodymacetylacetonat.  Nd(C5H702)3. 

—  Durch  Fällung  entsprechend  der  Pr-Verb.  [S.  363].  —  Violett,  fein  kristal- 
linisch. —  [Absorptionsspektrum  der  alkoh.  Lsg.  nach  Hofmann  u.  Höschele  s.  S.  393.]  — 
Schmp.  144°  bis  146°.  Löslich  wie  die  Pr-Verb.;  in  Aethylsulfidlsg.  0.5  :  17 
bimol.   —  Gef.  31.8  %Nd  (ber.  32.6).     BlLTZ   (344). 

b)  Komplexe  von  Neodymhydroxyd  mit  Phenolen.  —  Entsprechend  den 
La- Verbb.  [S.  46].     Fernandes  (685). 

b x)  Neodym-Brenzcatechin- Hydroxyd.  Nd(OH)(C6H4.O.OH)2.  -  Gef.  37.85  % 
Nd,  37.90  C  (ber.  38.03,  37.97).      FERNANDES. 

b2)  Neodijm-Pyrogallol-Hydroxyd.  Nd(OH)[G6H3.0.(OH)2]2.  -  Gef.  35.22% 
Nd,  34.85  G  (ber.  35.07,  35.00).     FERNANDES. 

G.  Sähe  einbasischer  aliphatischer  O-Säuren.    a)  Formiat.     Nd(HG02)3. 

—  [Lösen  von  Nd203  oder  Nd2(G03)3  in  Ameisensäure.]  —  Zerfällt  über 
220°  [Art  des  Erhitzens  s.  VI,  1,  594],  wobei  10  g  1297  ccm  CO,  543  H  und 
15  GH4  liefern.      K.  A.  Hofmann    u.  K.  Schumpelt  (Ber.  49,    (1916)  307). 

—  LI.  in  Wasser.  0.  L.  Barnebey  (J.  Am.  Chem.  Soc.  34-,  (1912)  1174). 
Wl.  in  h.  konz.  NdCl3-Lsg.     Matignon  (VII). 

b)  Neodymacetate.  b1)  Basisch  von  Nd111.  —  Kochen  von  verd.,  keine 
freie  Säure  enthaltender  Nd(C2H302)3-Lsg.  —  J  färbt  weinrot.  H.  Behrens 
(Arch.  neerland.  [2]  6,  (1901)  73,  76). 

b2)  Normal  von  Nd111.  Nd(G2H302)3,H20.  —  Aus  der  stark  konz. 
himbeerroten  Lsg.  von  Nd203  in  h.  übsch.  Essigsäure.  Umkrist.  aus  h.  W. 
— -  Rotviolette  Blättchen.  100  g  der  bei  25°  gesättigten  Lsg.  enthalten  20.76  g 
wasserfreies  Salz.  U.  Müller  (Über  das  Gd,  Dissert,  Berlin  1915,  28);  R.  J. 
Meyer  u.  U.Müller  (Z.  anorg.  Chem.  109,  (1920)  15).  —  Aeq.  el.  Leitfähigkeit 
der  wss.  Lsg.  s.  S.  398.  —  L.  in  Aceton  und  Formamid.  H.  G.  Jones  u.  W.  W. 
Strong  (Am.  Chem.  J.  47,  (1912)  44).  [Absorptionsspektra  der  Lsgg.  a.  a.  0.]  —  Gef. 
94.73 %  Nd(C2H302)3,  5.27  H20  (ber.  94.69,  5.31);  Nd(C2H302)3  :  H20  =  0.294:  0.291.  Müller. 

b3)  Ndv-Verbindung.  Oder  Antozonverb.  (C2H302)2 : Ndm.O.O.O.Ndm. 
(OH).C2H302,H20  [?].  -  Fast  weiß.  B.  Brauner  (Proc.  Chem.  Soc.  14,  (1898) 
71;  17,  (1901)  67;  Chem.  N.  77,  (1898)  161). 

c)  Neodymglycolat.  Nd(C2H303)3.  —  Inneres  Komplexsalz  [VI,  1,  585].  —  Darst. 
wie  bei  der  Pr-Verb.  [S.  364].  Aus  2  g  Nd203  und  2.71  g  Glycolsäure  3.27  g  der  Verb.  — 
Hell  rotviolette,  zu  Krusten  vereinigte  harte  Kristallkörner.  Grünkraut  (45); 
Jantsch  u.  Grünkraut  (312).  In  1  1  W.  von  20°  lösen  sich  4.609  g  oder 
1.247  X  10-2  Mol.  Grünkraut  (29,  50);  Jantsch  u.  Grünkraut  (318).  Aeq. 
el.  Leitfähigkeit  bei  25°: 

o  150  300  600  1200  2400  4800 

A  31.6  39.2  48.8  58.4  70.4  85.1 

Grünkraut  (26,53);  Jantsch  u.  Grünkraut  (315).  —  Gef.  45.57  (45.49)%  Nd203, 
19.33  C,  2.59  H  (ber.  45.56,  19.49,  2.45).     Grünkraut  (45). 

d)  Neodymiahtat.  Nd(G3H503)3,21/2H20.  —  Konstitution  s.  VI,  1,  978.  — 
Darst.  entsprechend  der  Pr-Verb.  [S.  364].  —  Hell  rotviolette  glänzende  harte 
Prismen.  Löslichkeit  wie  die  der  Pr-Verb.  (in  1  1  W.  24.775  g  oder 
5.42  X  10~2Mol.).  [Die  im  Vergleich  zu  andern  Laktaten  s.  VI,  1,  604,  979.]  Aeq.  el. 
Leitfähigkeit  bei  20°: 
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—  Gef.  31.65%  Nd,  23.60  G,  4.50  H   (ber.  31.61,   23.66,  4.41).     G.  Jantsgh  (Z.  anorg. 
Chem.  153,  (1926)  10,  11,  13). 

D.  Salze  mehrbasischer  aliphatischer  O-Säuren.  a)  Neodymoxalat. 
Nd2(C204)3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Aus  ß)  bei  105°.  L.  A.  Sarver  u.  P.  H. 
M.  P.  Brinton  (J.  Am.  Chem.  Soc.  49,  (1927)  945). 

ß)  Mit  10  (oder  11)  Mol.  H20.  —  Gegen  Nd(N03)3-Lsg.  (mit  7  bis  130  g 
in  100  W.)  ist  bei  25°  nur  das  11 -Hydrat  beständig.  C.James  u.  J.  E.  Robinson 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  35,  (1913)  758).  —  1.  Aus  schwach  saurer  Nd(N03)3-Lsg. 
bei  50°  durch  Oxalsäure.  Waschen  mit  W.,  A.  und  Ae.  E.  Bodlaender 
(Beiträge  z.  Systematik  d.  seit.  Erden,  Dissert.,  Berlin  1915,  11).  Der  Nd. 
durch  h.  gesättigte  Oxalsäurelsg.  ist  bei  7°/0  freier  HN03  noch  quantitativ,  wenn  7  %  freie  Oxal- 
säure zugegeben  werden.  B.  Müller  {Unter ss.  über  die  quant.  Best,  einiger  seit.  Erden,  Dissert, 
München  [Techn.  Hochsch.]  1905,  28).  Durch  (NH4)2G204  in  der  Kälte.  Sorgfältiges 
Auswässern  des  Nd.  durch  Schütteln  in  einem  besondern  App.  [Dissert.,  15].  A.  SCHUBERT 
(Löslichkeitsbestt.  an  schwerlösl.  Salzen  seit.  Erdmetalle,  Dissert.,  Bonn  1908, 
62);  E.  Rimbach  u.  A.  Schubert  (Z.  physik.  Chem.  67,  (1909)  194).  Die  k. 
verd.  Nd-Lsg.  muß  stark  sauer  sein.  G.  P.  Baxter  u.  H.  W.  Daudt  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  30,  (1908)  563).  Sonst  schließt  der  Nd.  (NH4)2C204  oder  Alkalioxalat,  wahr- 
scheinlich als  unbeständiges  Doppelsalz,  ein,  nicht  der  mit  Oxalsäure  fallende.  G.  P.  Baxter 
u.  R.  G.  Griffin  (J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  (1906)  1684);  Baxter  u.  Daudt.  —  2.  Man  fällt 
stark  verd.  schwach  saure  NdCl3-Lsg.  mit  Oxalsäure,  saugt  ab  und  trocknet 
24  Stdn.  auf  Fließpapier.  A.  Waegner  (Z.  anorg.  Chem.  42,  (1904)  119). 
Aus  NdCl3  fällt  durch  Chloridoxalat  verunreinigtes  Oxalat.  Matignon  (VII,  24-5).  — 
3.  Reinigung  [vgl.  a.  VI,  1,  481,  971]:  Man  führt  (NH4)2Nd(N03)5,4H20  der  Wels- 
bach Co.,  dessen  Spektrum  nur  noch  Pr-Linien  zeigt,  in  Mn-Doppelnitrat  über,  fraktioniert 
in  HN03,  D.  1.30,  vereinigt  nach  50  Kristt.  die  reinsten  Fraktionen,  wandelt  in  Nitrat  um, 
krist.  noch  30  mal  fraktioniert,  vereinigt  die  3  nach  den  Bogen-  und  Absorptionsspektren 
reinsten  Fraktionen,  fällt  als  Oxalat  und  wäscht  sorgfältig.  Sarver  u.  Brinton.  Man  fällt 
eine  ziemlich  verd.  wss.  Lsg.  von  reinem  Mg3Nd2(N03)12  sd.  mit  h.  Oxalsäure-Lsg.,  nitriert 
auf  einem  Büchner-Trichter,  wäscht,  trocknet,  verglüht,  löst  in  HCl,  verd.  beträchtlich,  fällt 
in  der  Kälte  mit  Oxalsäure,  nitriert,  wäscht  mit  reinem  W.  und  trocknet  bei  Zimmertemp. 
James  u.  Rorinson  (754). 

Schwach  rosa  (Nd  =  143).  O.  Boudouard  (Compt.  rend.  126,  (1898)  900; 
Bull.  soc.  chim.  [3]  19,  (1898)  383).  Zart  rosaviolettes  feinkristsch.  Pulver. 
Haas  (Beiträge  zur  Kenntnis  des  Pr  und  Nd,  Dissert.,  Berlin  [1920?],  29). 
[Schreibmaschinenschrift.]  —  Das  Reflexionsspektrum  bei  gewöhnlicher  Temp. 
[vgl.  a.  S.  394]  besteht  im  wesentlichen  aus  teils  scharfen  teils  verschwommenen 
Linien.  Zwischen  den  Absorptionsgrenzen  >.  =  6675  und  3076  Ä.  stärkste  (5  und  mehr): 
5854  (6,  breit),  5815  (6,  fein),  5784  (6,  verschwommen),  5252  (5),  5236  (5),  5223  (5), 
sämtlich  scharf,  4289  (8,  scharf),  3493  (5,  breit,  scharf);  starke  Bande  5750  bis  5740, 
schwache  (gegen  Violett  scharfe)  5145  bis  5095.  Im  Spektrum  der  unreinem  aus  neutraler 
Lsg.  gefällten  Verb,  überwiegen  viel  weniger  scharfe  Banden.  P.  JoYE  (Arch.  phys. 
nat.  [4]  36,  (1913)  127).  —  Magnetisches  s.  S.  397.  —  Garbonatfreies  Nd203  ent- 
steht im  O-Strom  erst  bei  600  °.  Das  höhere  Oxyd  von  Waegner  [S.  405]  bildet 
sich  nicht.  Haas.  —  Gef.  38.47  (38.45)%  Nd,  35.42  G204,  Nd2 :  (C204)3  =  1.086  (ber.  für 
10-Hydrat  39.27,  36.10,  1.088),  Waegner  (120);  45.82  Nd203  (ber.  für  10-Hydrat  45.49).   Haas. 

Y)  Löslichkeit  und  Lösungen.  —  In  1  1  der  bei  25  °  gesättigten  Lsg.  von  ß)  in 
Wasser  sind  [nach  el.  Leitfähigkeit]  0.49238  (0.49)  mg  oder  0.005352  (0.0053) 
mg-Aeq.   Nd2(C204)3.    Oder  die  Lsg.  enthält  1  mg-Aeq.  in  186.8  1.  Av  =  143.50 
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(143.8),  A^  =  143.50  (143.8).  Dissoziationsgrad  100  (100).  Schubert 
(65,  79);  RlMBACH  U.  Schubert  (198).     [Bei  letzteren  die   eingeklammerten  Zahlen.] 

Löslichkeit  von  a)  in  Salpetersäure  (auch  mit  Oxalsäure)  bei  25° 
nach  Sarver  u.  Brinton  (952): 
Normali- |HN03     0.2482   1.992  4.054  2.000     3.03   4.00   2.00      3.03      4.00      4.00      6.00 

tätder)H2C204      —        -        —  0.1  0.5  gesättigt 

°/0  Nd2(C204)3         0.0238  0.4287  1.353  0.1138  0.4606   —  0.0195  0.0811  0.2528  0.0972  0.3413; 

bei  90  °  nach  J.  W.  Neckers  u.  H.  G.  Kremers  (J.  Am.  Chem.  Soc.  50,  (1928)  953) : 

Normalität  der  HN03      1.25  2.50  5.00  1.25  2.50  5.00 

°/   H  G  O  5  5  5 

°/o  Nd2(G264)3  0.8707         1.9571         6.7788        0.0915        0.6760        5.1263. 

Löslichkeit  in  Schwefelsäure  bei  25°  von  ß)  nach  Bodlaender  (19) 
[Angaben  mit  *],  von  a)  nach  Sarver  u.  Brinton  (952): 

Normalität  der  H2S04  0.086  0.419  0.5*  0.958  1.0*  1.846  2.612  2.86*  4.833* 
%  Nd2(C204)3  0.0091    0.0415   0.0552  0.1037  0.1173  0.2237  0.3702  0.4061   0.7805 

100  ccm  n.  H2S04  lösen  bei  20°  0.10034  g  Nd2(C204)3.  B.  Brauner  (J.  Chem. 
Soc.  73,  (1898)  974).  Die  Kurve  [s.  Original]  der  Löslichkeit  von  ß)  in  H2S04 
hat  dieselbe  Gestalt  wie  die  der  Oxalate  der  La,  Ce  und  Sm  und  liegt  zwischen 
den  Kurven  für  die  beiden  letzteren.  Bei  25°  enthalten  100  g  Lsg.  (Mittel  aus 
je  2  Bestt.)  in  5  n.  H2S04  1.0840,  in  2  n.  0.3074,  in  n.  0.1235,  in  n/2.  0.0552  g 
Nd2(G204)3.  A.  Wassjuchnow  (Beiträge  zur  Kenntnis  der  Komplexbild.  u. 
Löslichk.  von  Verbb.  seltener  Erden,  Dissert.,  Berlin  1912,  12).  Die  Löslich- 
keit bei  90  °  (auch  in  HG1)  ist  von  derselben  Größenordnung  wie  bei  25  °. 
Neckers  u.  Kremers  (954). 

Löslichkeit  von  a)  in  Salzsäure  bei  25°  nach  Sarver  u.  Brinton  (952), 
von  ß)  nach  Wassjuchnow  (16)  [Angaben  mit  *]: 

Normalität  der  HCl        0.1008  0.2576       0.5*  0.5004       1.0*  1.018         1.484 

%Nd2(C204)3  0.0076  0.0217       0.0270       0.442         0.07321       0.1260      0.2222 

Normalität  der  HCl      1.8*  2.00  5*  5.20 

o/0Nd2(C204)3  0.3326      0.3318      1.7210       1.533; 

in  Ggw.  von  H2C204  nach  Sarver  u.  Brinton  (952): 

HCl  0.978      2.000      2.865      3.965        0.978      2.000     2.865     3.965 


/       XI 

Normalität  d.  ( 

\   H 


2C204  0.1  0.5 

%Nd2(G204)3     0.0082     0.0747     0.2167     0.5570      0.0020    0.0112    0.0352   0.1047 

w         i:    '    ,   /    HCl  1.484        4.00  6.00  6.20 

Normalitat  d.  ;  -^ 

<    H2C204  gesättigt. 

°/0Nd2(G2O4)3  0.0033      0.0775      0.1814      0.1785. 

Ammoniumoxalat  löst  etwas  mehr  als  vom  Pr-Salz  [S.  366];  bei  20° 
die  Lsg.  von  1  g  (NH4)2G204  in  38  g  W.  0.000335  g  Pr203.  Brauner  (972). 
—  Die  Lsg.  in  100  ccm  Methylaminoxalat  enthält  0.027  g  Nd203,  in 
Äthylaminoxalat  0.107,  in  Triäthylaminoxalat  0.065.  A.  J.  Grant  u.  G.  James 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  39,  (1917)  934).  —  Von  den  Löslichkeiten  in  Neodym- 
salz-Lsgg.  wächst  die  in  Nd(N03)3-Lsg.  bei  25°  mit  deren  zunehmender 
Stärke  von  0.19  g  Nd2(G204)3  bei  6.92  g  Nd(N03)3  in  100  g  W.  auf  7.52  bei 
129.6  und  nimmt  dann  infolge  der  B.  von  Nitratoxalat  ab.  James  u.  Robinson 
(756).  Reichlich  1.  in  h.  gesättigter  NdCl3-Lsg.  Matignon  (VII,  252).  [S.  a.  das 
Ghloridoxalat  (S.  429).] 
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b)  Neodymmalonat.  Nd2[CH2(C02)2]3,5H20.  Man  fügt  zu  einer  Lsg.  der 
Säure  (6  :  200)  die  wss.  Aufschwemmung  von  frisch  gefälltem  Nd-Carbonat 
(8.2  g),  filtriert  und  kocht  J/2  Std.  —  Schwach  rotes  kristsch.  Pulver.  100  g  W. 
lösen  bei  18°  0.0354  g.  Uni.  in  A.  LI.  in  Säuren;  diese  Lsg.  wird  durch  Oxal- 
säure oder  NH3  gefällt.    H.  Erdmann  u.  F.  Wirth  (Ann.  361,  (1908)  202,  208). 

c)  Neodymsuccinat.  Nd2(C2H4.C204)3,41/2H20  (?).  —  [Formel  a.  a.  O.  nicht  an- 
gegeben.] —  Aus  ziemlich  verd.  Nd(N03)3-Lsg.  durch  (NH4)2C4H404.  —  U.  Mk. 
bräunlich  durchscheinende  glatte  Scheiben  und  Sphäroide,  die  zwischen  ge- 
kreuzten Nikols  Polarisationskreuze  zeigen,  weit  kleiner  (50  bis  80  mik.)  als  die  Ce- 
Verb.  [S.  227]  und  Pr-Verb.  [S.  366].  Beim  Wachsen  werden  sie  undurchsichtig,  im  durch- 
gehenden Licht  schwarz,  im  auffallenden  rein  weiß.  Daneben,  meist  nach  ihnen,  Stäbchen  und 
Nadeln,  deren  Anwachsen  die  Sphäroide  gekerbt  oder  stachelig  machen  kann.  Sie  stellen 
wohl  die  Sm-Verb.  dar.  H.  Behrens  (Arch.  neerland.  [2]  6,  (1901)  75).  Die 
knötchenartigen  kleinen  Sphäroide  sind  die  Endform  der  Krist.  aus  konzentrierteren  Lsgg. 
Aus  sehr  verd.  Lsgg.  erhält  man  schiffchenartige  Gebilde  (Primitivform). 
Diese  spalten  sich  im  Verlaufe  der  Krist.  an  beiden  Enden  vielfach  und 
senden  haarähnliche  Ausläufer  aus  (Mittelform).  Schließlich  schnürt  sich 
der  Kristallkörper  immer  mehr  ein,  sodaß  kugelförmige  Gebilde  entstehen, 
die  aus  konzentrisch  gruppierten  dünnen,  teilweise  haarförmigen,  Prismen 
zusammengesetzt  sind.  Diese  Endform  gewinnt  aus  konzentrierteren  Lsgg. 
das  obige  Aussehen.  Gewöhnlich  treten  die  3  Stufen  nebeneinander  auf. 
R.  J.  Meyer  (Z.  anorg.  Chem.  33,  (1903)  35).  Mischt  sich  isomorph  mit  der 
Pr-Verb.    Meyer  (37,  43). 

d)  Neodymsebacat  Nd2[C8H16(C02)2]3,3H20.  —  Darst  und  Eigenschaften 
wie  bei  der  La -Verb.  [S.  49],  nur  sehr  blaß  amethystfarben.  Bei  100°  geht 
praktisch  kein  H20  fort.  —  Gef.  35.60%  Nd203  (ber.  35.70).  Whittemore  u. 
James  (128). 

e)  Neodymmaleinat.  Nd2[C2H16(CO2)2]3,10H2O.  —  Entsteht  wie  die  Pr- 
Verb.  [S.  366].  —  Violettrote  Kristallenen.  Bei  110°  wasserfrei.  Die  bei  25° 
gesättigte  Lsg.  enthält  5.64°/0  wasserfreie  Verb.  —  Gef.  22.61  (22.41)%  G,  0.98 
(1.03)  H,  21.94  H20  (ber.  22.83,  0.95,  22.22).     Goniglio  (82). 

f)  Neodymtartrate.  V)  Normal.  Nd2(G4H406)3,xH20.  a)  Mit  6  Mol. 
H20.  —  Man  versetzt  die  aus  1  g  Nd203  dargestellte  Lsg.  des  Nitrats  in 
50  cem  W.,  die  neutral  sein  muß,  mit  der  Lsg.  von  2.5  g  K2G4H406,1/2H20 
in  50  cem  W.,  erwärmt  den  sofort  fallenden  hell  violettroten  gallertartigen 
Nd.  mit  der  Fl.  längere  Zeit  auf  dem  Wssb.,  bis  er  sich  als  dünne  kristsch. 
Schicht  zu  Boden  gesetzt  hat,  saugt  ab,  wäscht  mit  h.  W.  und  trocknet  an 
der  Luft.  —  Hell  rotviolettes  feines  Kristallpulver.  Swl.  in  W.  Uni.  in  konz. 
Weinsäure.  Sehr  langsam  1.  in  sd.  K2G4H406-Lsg.  S.  Kleyff  ( über  die  Sähe 
der  seit.  Erden  mit  der  Weinsäure,  JDissert.,  Zürich  1915,  50). 

ß)  Mit  9  Mol.  H20.  —  Man  verfährt  ähnlich  wie  bei  a)  mit  l1j2  g 
Nd203  und  der  Lsg.  von  3  g  K2C4H406,  1j2U20  jn  70  cem  W.  in  der  Kälte, 
saugt,  nachdem  in  2  Tagen  der  flockige  Nd.  kristsch.  geworden  ist,  ab  und 


trocknet   auf  Thon.     Ausbeute  3.36  g.   - 
in  Wasser.    Kleyff  (51). 

-  Hell  rotviolettes  Pulver.     Fast  unl. 

Kleyff. 
a)    Berechnet                 Gefunden 
Nd      34.32        34.55        34.57        34.49 
C        17.12        17.16        17.32 
H          3.87          3.58          3.11 

ß)    Berechnet 
Nd      32.26 
C         16.09 
H          3.37 

Kleyff. 

Gefunden 

32.16        32.15 

16.19         16.24        16.28 

3.39          3.49          3.60 
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f2)  Sauer.  Nd2(C4H406)3,  C4H606, 4H20.  Oder  Neodymweinsäure. 
Nd.H.(C4H406)2,2H20.  —  Darst.  und  Eigenschaften  entsprechen  denjenigen 
der  Pr-Verb.  [S.  367].  —  Gef.  29.18°/0  Nd,  18.75  C,  2.63  H  (ber.  30.04,  20.61,  2.71). 
Haas  (33,  35). 

E.  Sähe  aromatischer  O-Säuren.  a)  Neodymbenzoat.  Nd(C6H5.C02)3,2H20. 
—  [Bei  Behrens  keine  Formel  für  die  mkr.  weißen  Körnchen.]  —  Aus  Nd(N03)3  und 
(NH4)C6H5.C02,  Behrens  (79);  durch  Kochen  der  wss.  Lsgg.,  Filtrieren, 
Waschen  mit  W.  und  Trocknen  auf  Thon  (48  Stdn.).  —  Rosarote  äußerst 
kleine  Nadeln.  Verbrennt  sehr  leicht  zu  stahlblauem  Nd203.  Sd.  Alkalien 
zers.  100  g  W.  lösen  bei  25°  0.4610  g.  LI.  in  allen  Säuren.  —  Gef.  26.53 
(26.57)%  Nd,  6.82  (6.78)  H20  (ber.  26.52,  6.64).  W.  Marzahn  (Beitr.  z.  Kenntnis 
der  Ceriterden,  Dissert.,  Königsberg  (Berlin)  1910,  46). 

b)  Neodymoxybenzoate.  Nd[G6H4(OH)G02]3,xH20.  b1)  o-Oxybenzoat. 
Salicylat.  Mit  1  Mol.  H20.  —  Man  versetzt  in  Lsg.  Nd(N03)3  mit  der  ber. 
Menge  (NH4)C6H4.OH.C02,  erwärmt  die  hellrosafarbenen  Flocken  mit  der 
Fl.,  filtriert,  wäscht  mehrmals  mit  h.  W.  und  trocknet  48  Stdn.  auf  Thon. 
Marzahn  (21).  Man  versetzt  neutrale  Nd(N03)3-Lsg.  mit  der  ber.  Menge 
[a.  a.  0.  von  6  Mol.]  K-Salicylat,  saugt  den  sofort  fallenden  Nd.  nach  1  Stde. 
ab,  wäscht  öfters  mit  k.  W.  und  trocknet  auf  Thon  an  der  Luft.  Ausbeute 
4.83  g  aus  1.5  g  Nd203.  E.  A.  Mestanza  (Über  die  Salze  der  seit.  Erden  mit 
Phenolcarbonsäuren,  Dissert.,  Zürich  1913,  39).  —  Amethystrote  nadei- 
förmige kleine  Prismen  mit  hohem  Brechungsvermögen  und  Doppelbrechung, 
vielleicht  rhombisch.  Marzahn.  Feine  verfilzte  Nadeln.  Mestanza.  —  Wird  beim 
Verglühen  sehr  leicht  zu  stahlblauem  Nd203.  100  g  W.  lösen  bei  25° 
0.1822  g  ohne  Hydrolyse.  Sd.  Alkalien  zersetzten  zu  rosarotem  Nd(OH)3. 
L.  in  allen  Säuren.  Marzahn.  —  Gef.  25.09  u.  25.98%  Nd,  3.26  u.  3.20  H20  (ber. 
25.13  (für  wasserfreies  25.93),  3.14),  Marzahn;  25.12  u.  25.06  Nd,  43.94  u.  43.93  G,  3.14  u. 
3.09  H  (ber.  25.17,  43.95,  2.98).     Mestanza. 

b2)  m-Oxybenzoate.  a)  Normal.  Mit  6  Mol.  H20.  —  Man  versetzt  die 
sd.  Lsg.  von  4  g  Nd2(S04)3,8H20  in  300  ccm  W.  mit  der  ber.  Menge  Ba- 
Metaoxybenzoat,  engt  das  Filtrat  am  Wssb.  ein  und  krist.  aus  W.  um.  [Vgl. 
die  La-Verb.,  S.  56.]  Ausbeute  6.8  g.  —  Rotviolette  glänzende  prismatische  Nadeln. 
Sil.  in  Wasser.     Mestanza  (40). 

ß)  Sauer.  Nd[G6H4(OH)G02]3,G6H4(OH)C02H,4H20.  —  Man  löst  das 
aus  2  g  Nd203  dargestellte  Hydroxyd  nach  dem  Aufschwemmen  in  W.  in 
6.56  g  (ber.  Menge  von  4  Mol.)  m-Oxybenzoesäure,  dampft  auf  50  ccm  ein  und 
läßt  weiter  verdunsten.  Ausbeute  7.5  g.  —  Amarantrote  kugelförmige  Häufungen 
aus  glänzenden  Nadeln.  Weniger  1.  in  W.  als  a).  Ae.  entzieht  keine  m-Oxy- 
benzoesäure.     Mestanza  (41). 

Mestanza.  Mestanza. 

a)     Berechnet  Gefunden  ß)     Berechnet  Gefunden 

Nd        21.75  21.73        21.75  Nd         18.85  18.81         18.86 

C  37.98  38.10        37.96  G  43.89  43.78        43.88 

H  4.10  3.85  4.02  H  3.81  4.00  4.17 

b3)  p-Oxybenzoat.  Mit  4  Mol.  H20.  —  Man  versetzt  50  ccm  Nd(N03)3- 
Lsg.  aus  1.5  g  Nd203  mit  50  ccm  der  ber.  Menge  K-p-Oxybenzoat  und  krist. 
den  sofort  fallenden  blaurotvioletten  kristsch.  Nd.  aus  W.  um  (in  Ggw.  von 
freier  Säure).  Ausbeute  3.4  g.  —  Blaß  rotviolette  feine  weiche  Nadeln.  ZU. 
in  W.  —  Gef.  22.73  u.  22.82%  Nd,  40.44  u.  40.22  G,  3.74  u.  3.65  H  (ber.  22.44,  40.16, 
3.69).    Mestanza  (42,  23). 
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c)  Neodymanisat.  Nd[C6H4(O.CH3).C02]3.  —  Man  setzt  schwach  saure 
Natriumanisatlsg.  zu  fast  neutraler  NdCl3-Lsg.  und  entfernt  aus  dem  Nd. 
die  freie  Anissäure  mit  h.  Aceton.  —  Blasser  Nd.  Uni.  in  W.  —  Gef.  28.17 % 
Nd203,  48.29  G,  3.31  H  (ber.  28.16,  48.19,  3.54).  C.  James,  F.  M.  Hoben  U.  G.  H.  RoBIN- 
son  (J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  281). 

d)  Neodymchinat.  Nd[G6H7(OH)4C02]3,51/2H20.  -  Man  kocht  Nd(OH)3 
mit  Chinasäure,  filtriert,  engt  ein  und  läßt  erkalten.  —  Blaß-amethystfarbenes 
Pulver.  —  Wl.  in  k.  W.  —  Gef.  20.61%  Nd203  (ber.  20.62).  James,  Hoben  u. 
Robinson. 

e)  Neodymphenoxyacetat.  Nd(G6H5.O.GH2.G02)3,21/2H20.  —  Darst.  und 
Eigenschaften  entsprechend  denen  der  Pr-Verb.  [S.  368].  —  Gef.  22.50 °/0  Nd  (ber. 
22.47).     Pratt  u.  James. 

F.  Acetate  der  Neodym- Phenol- Komplexe,  a)  Allgemeines.  —  Entsprechend 
den  La-Verbb.  [S.  57].     Fernandes  (686). 

b)  Neodymbrenzcatechinacetat.  Nd(C6H402)G2H302,4H20.  —  Gef.  37.60% 
Nd,  25.04  G,  18.95  H20  (ber.  37.63,  25.00,  18.80).     Fernandes. 

c)  Neodympyrogallolacetat.     Nd(C6H403)C2H302,4H20.  —  Gef.  36.10%  Nd, 

24.00  C,  18.20  H20  (ber.  36.13,  24.04,  18.05).     Fernandes. 

III.  Neodym,  Kohlenstoff  und  Stickstoff.  A.  Doppelsalze  stickstof freier 
Säuren,  a)  Ammoniumdoppelsalze,  a1)  Carbonat.  (NH4)Nd(C03)2,2H20.  — 
Wie  die  La- Verb.  [S.  58].  —  Regelmäßige  Prismen.  Wl.  in  konz.  (NH4)2C03-Lsg. 

—  Gef.  5.93  (5.86)%   NH4,   45.59   (45.72)   Nd,   38.01    (38.25)  C03   (ber.  [Nd  =  143.8]   5.69, 
45.23,  37.75).     Hiller  (52);  R.  J.  Meyer  (105). 

a2)  Tartrat  mit  Ammoniak.  (NH4)Nd(C4H406)2,NH3,4H20.  —  Aus  dem 
sauern  Tartrat  [S.  425]  in  übsch.  NH3  wie  die  Pr-Verb.  [S.  368].  -  Gef.  6.81% 
NH4,  27.15  Nd  (ber.  6.58,    26.38).     Haas  (36). 

b)  Guanidindoppelsalze.  b1)  Carbonat  3C(NH)(NH2)2.H2G03,Nd2(G03)3, 
4H20.  —  Wie  die  Pr-Verb.  [S.  369].  —  Rotviolette  Prismen.  —  Gef.  32.03% 
CN3H5,  27.0  Nd,  32.42  C02,  7.45  H20  (ber.  32.74,  27.5,  33.06,  6.7).     Ganneri  (42). 

b2)  Acetate.    a)  G(NH)(NH2)2.G2H402,Nd(C2H302)3.  —  Wie  die  Pr-Verb. 

—  Fleischfarbene  Prismen  mit  violettem  Reflex.  —  Gef.  12.88%  CN3H5, 32.5  Nd, 

54.1  C2H402  (ber.  13.44,   32.8,  13.76).      Canneri  (36). 

ß)  2[G(NH)(NH2)2.C2H402],Nd(G2H302)3.  -  Aus  Nd(C2H302)3-Lsg.  und 
übsch.  Guanidincarbonat.  —  Flächenreiche  Prismen.     Ganneri  (37). 

B.  Neodymnitrat  mit  organischen  Stoffen.  a)  Mit  Neodymoxalat. 
4Nd(N03),Nd2(G204)3,xH20.  Oder  5Nd(N03)3,Nd2(C204)3,24H20.  -  Ist  in  den 
25°  w.  Lsgg.  von  Nd2(C204)3  in  Nd(N03)3-Lsgg.  mit  mehr  als  130  g  Nd(NO)3  in  100  g  W. 
enthalten.  Die  feste  Phase  von  dem  Flüssigen  mit  137  g  Nd(N03)3  und  5.34  g  Nd2(C204)3 
weist  52.20%  Nd(N03)3  und  21.41  Nd2(C204)3  auf.  G.  James  u.  J.  E.  Robinson  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  35,  (1913)  756). 

b)  Mit  Hexamethylentetr ammin.  Nd(N03)3,2C6(NH3)4,8H20.  —  Aus  den 
konz.  Lsgg.  der  Bestandteile.  —  Nach  E.  Billows  [auch  Riv.  Miner.  39,  (1909)  3; 
Z.  Kryst.  50,  (1912)  509]  lilafarbene  Kristallenen;  monoklin  prismatisch;  a:b:c  = 

0.7336:1:0.4329,  ß  =  122°  30l/2\     Beobachtet  {010},  {100},  {001},  {110}    {foi}.    Kristalle 
nach  b  {010}  verlängert.     Auf  (001)  ist  eine  optische  Achse  sichtbar.  —  Gef.  22.31  °/0  Nd203, 
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14.92  N  des  NH3   (ber.  22.27,   14.86).     G.  A.  Barbieri  u.  F.  Calzolari  (Ätti  dei  Line. 
[5]  20,  (1911)  168). 

c)  Mit  Alkaloiden.  —  In  Acetonlsgg.  fällt  überschüssiges  Brucin 
2Nd(N03)3,C23H26N204  (oder  Nitrat  basisch?;  mit  Aceton  durch  Saugen  gewaschen, 
mehrere  Tage  über  KOH  in  der  Leere  getrocknet);  Chinin  4NdONO3,C20H24N2O2,  1. 
in  W.  und  Nd(N03)3.  [Im  übrigen  s.  VI,  1,  638.]  0.  L.  Barnebey  (J.  Am.  Cheni. 
Soc.  34,  (1912)  1179).  —  Mit  Cocain  entsteht  die  Verb.  Nd(N03)3,C17H21N04 
wie  die  Ce-Verb.  [S.  235]  in  hellvioletten  Nadeln.  Schmp.  82°.  An  der  Luft 
zu  amorpher  harter  M.  zers.     Pace. 

C.  Salze  stickstoffhaltiger  organischer  Säuren.  a)  Neodymoxanilat. 
Nd(G6H5NHOG02)3,21/2H20.  —  Aus  NdCl3  und  schwach  saurer  h.  Natrium- 
oxanilat-Lsg.  —  Kristsch.  harte  unl.  M.  —  Gef.  24.69°/0  Nd203  (ber.  24.70).  James, 
Hoben  u.  Robinson  (281). 

b)  Neodymhippurat.  Nd(G6H5.CO.NH.GH2G02)3,3H20.  —  Man  kocht 
Nd(N03)3-Lsg.  mit  der  ber.  Menge  NH4-Hippurat,  filtriert,  wäscht  mit  h.  W. 
und  trocknet  48  Stdn.  auf  Thon.  —  Rosarote,  zu  Warzen  geballte  Nädel- 
chen  mit  orientierter  Auslöschung  und  schwacher  Doppelbrechung.  Bläht  sich  beim 
Verglühen  auf.  —  100  g  W.  lösen  bei  25°  0.1533  g.  Sd.  Alkalien  zers. 
LI.  in  den  Mineralsäuren  und  Hippursäure.     Marzahn  (54). 

c)  Neodympikrat.  Nd[C6H2(N02)30]3,12H20.  —  Darst.  wie  bei  der  La- 
Verb.  [S.  60].  —  Gelbliche  bis  orangefarbene  Prismen  oder  Tafeln  ohne  scharfe 
Endbegrenzung,  mit  orientierter  Auslöschung.  Äußerst  explosiv.  [S.  a.  VI,  1,  586.] 
Schmp.  65°.  —  100  g  W.  lösen  bei  25°  1.920  g.  Sd.  Alkalien  zers.  L.  in 
A.,  Ae.  und  Mineralsäuren.     Marzahn  (37). 

Marzahn.  Marzahn. 

b)      Berechnet  Gefunden  c)  Berechnet  Gefunden 

Nd  19.67  19.64         19.58  Nd  13.79  13.74         13.86 

H20  7.38  7.59  7.63  H20        20.69  20.52        20.43 

IT.  Neodym,  Kohlenstoff  und  Schwefel.     IV*.  Sauerstoffhaltige  Verbindungen. 

—  Vgl.  VI,  1,  577,  586,  611,  613,  614. 

A.  Neodymäthylsulfat.  Nd(C2H5.S04)3,9H20.  —  Aus  Nd2(S04)3  und 
Ba(C2H5.S04)2.  [Näheres  VI,  1,  578.]  —  Aus  der  rötlichen  Lsg.  tief  rosafarbene 
große  glänzende  und  durchscheinende  tafelartige  oder  nadeiförmige  hexa- 
gonale  Prismen  von  sehr  verschiedener  Gestaltung,  schwach  dichroitisch. 
m  {10F0},  q{112l},  zuweilen  viel  größer  als  o{10Tl},  zuweilen  ebenso  groß,  a  :  c  =  1  :  0.5068. 
[Winkelmessungen  im  Original.]  Brechungsindices  1.487  u.  1.479,  also  Doppelbrechung 
etwa  0.008.  D.245  1.883,  also  Mol. -Vol.  724.10;  topische  Parameter  1/2  x  :  <*>  =  6.5026 : 
6.5911.     F.  M.  Jaeger  (Rec.  trav.  ehim.  Pays-Bas  33,  (1914)  361). 

B.  Neodymsahe  verschiedener  Sulfonsäuren.  Bl.  Allgemeines.  —  Man 
sättigt  die  Sulfonsäure  mit  Nd203,  filtriert,  konz.,  läßt  über  H2S04  stehen, 
zerstößt  die  kristsch.  M.  und  wäscht  mit  Ae.  LI.  [B2,  a)  sll.]  in  W.,  unl.  in 
Ae,  1.  oder  unl.  in  A.  und  Aceton.  C.  James,  F.  M.  Hoben  u.  C.  H.  Robinson 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  279). 

B2.  Einzelne  Verbindungen,     a)  Methylsulf onat.     Nd(CH3.S03)3,31/2H20. 

—  Kristsch.  M.  Bei  100°  gehen  3  Mol.  H20  fort.  Sil.  in  W.;  1.  in  A.,  wl. 
in  Aceton;  unl.  in  Ae.  —  Gef.  34.24%  Nd203  (ber.  34.17).  James,  Hoben  u.  Robin- 
son (279). 
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b)  Äethysulfonat.  Nd(G2H5.S03)3,3H20.  —  Krist.  in  kurzer  Zeit.  —  Hell 
amethystfarben.  L.  in  A.,  unl.  in  Aceton.  —  Gef.  32.05%  Nd203,  9.97  H20  (ber.. 
32.02,  10.28).    James,  Hoben  u.  Robinson  (279). 

c)  Propylsulfonat.  Nd(C3H7.S03)3,3H20.  —  Voluminöse  Masse  kleiner 
Kristalle.  Bei  100°  gehen  5  Mol.  H20  fort.  L.  in  A.  und  Aceton.  — 
Gef.  29.63%  Nd203  (ber.  29.65).     James,    Hoben  U.  ROBINSON   (280). 

d)  Isobutylsulfonat.  Nd(C4H9.S03)3,4(?)H20.  —  Die  Kristalle  bilden  sich  schwer. 

—  Fahl  amethystfarben.   Voluminös.    L.  in  A.  —  Gef.  26.94%  Nd203  (ber.  26.81). 
James,  Hoben  u.  Robinson  (280). 

e)  1,  3,  4-nieta-Xylolsulfonat.  Nd[C6H3(GH3)2.S03]3,H20.  —  Sehr  fahl 
amethystfarbige  Kristalle.  Wl.  in  A.;  unl.  in  Aceton.  —  Gef.  22.35%  Nd^ 
(ber.  22.46).     James,  Hoben  u.  Robinson  (281). 

f)  Diphenylsulfonat  Nd(C12H10.SO3)3,6H2O.  —  [Im  Original  ist  nur  der 
H20-Gehalt  formuliert.]  —  Man  setzt  zu  NdCl3-Lsg.  eine  schwach  saure  Lsg.  von 
Natriumdiphenylsulfonat,  löst  den  Nd.  in  viel  W.  und  läßt  krist.  —  Hell 
rosafarbene  Kristalle.  Wl.  in  W.  —  Gef.  17.67%  Nd203  (ber.  17.68).  A.  J.  Grant 
u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  39,  (1917)  936). 

g)Hydroxyäthansulfonat(?).  —  Die  Lsg.  krist.  nicht.   James,  Hoben  u.  Robinson  (281). 

h)  Naphthalin-l,8-oxysulfonat.  Nd2(G10HG.O.SO3)3.  —  Bildet  sich  ähn- 
lich dem  Pr-Salz.  [S.  370].  —  Graues  schweres  Pulver.  Alkalien  zers.  unter 
Grünlichfärbung.  Die  gelbrote  Lsg.  in  Säuren  wird  durch  NH3  oder  Oxal- 
säure gefällt.  —  Gef.  30.08%  Nd,  37.52  C,  2.02  H  (ber.  30.12,  37.76,  1.90).  Eß.DMANN 
u.  Wirth  (211,  214). 

i)  Campher sulfonat.  Nd(C10H15O.SO3)3,81/2H2O.  —  Krist.  schwierig.  —  Sehr 
hell  amethystfarbiges  faseriges  Pulver.  L.  in  A.  und  Aceton.  —  Gef.  17.02% 
Nd203  (ber.  16.98).    James,  Hoben  u.  Robinson  (280). 

k)  Äthylendisulf onat.  Nd2[C2H4(SO3)2]3,10H2O.  —  Amethystfarbene  große 
Kristalle.  Bei  100°  gehen  allmählich  6  Mol.  H20  fort.  Unl.  in  A.  und  Aceton. 
Gef.  32.58%  Nd203  (ber.  32.59).    James,  Hoben  u.  Robinson  (280). 

1)  Methantrisulfonat.  Nd[CH(S03)3],  7H20.  —  Fahl  amethystfarbene 
Kristalle.  Unl.  in  A.,  Aceton  und  Essigsäure.  Kleiner  Unterschied  in  der  Lös- 
lichkeit bei  Zimmertemp.  und  100°  (wie  bei  den  meisten  andern  Sulfonaten).  Rauchende 
HN03  zers.  selbst  unter  Druck  und  bei  höherer  Temp.  nicht.  —  Gef.  32.04% 
Nd203  (ber.  32.15).    James,  Hoben  u.  Robinson  (280). 

G.  Neodymmetasulfobenzoat.  Nd2(G6H4.S03.G02)3,9H20.  —  Blasse  Kristalle. 

—  LI.  in  W.,  1.  in  A.  und  Aceton.  —  Gef.  32.19%  Nd203  (ber.  32.03).    James, 
Hoben  u.  Robinson  (281). 

IV b.  Stickstoffhaltige  Verbindungen,  a)  Neodymanilinsulfonat(p~).  Bzw. 
-sulfanilat.  Nd(NH2.C6H4.SO3)3,10H2O.  —  Wie  das  La-Salz  [S.  61].  -  Gef. 
19.58%  Nd208,  58.88  NH2.C6H4.S02,  21.52  H20  (ber.  19.95,  58.61,  21.44).     StÜTZEL  (34). 

b)  Neodym-m-Nitrobenzolsulfonat.  Nd[C6H4.N02.S03]3,6H20.  —  Aus  der 
w.  Lsg.  des  Nd203  in  der  Säure.  Zur  Analyse  gepreßt.  —  Blättrige  Kristalle. 
Ähnlich  den  Salzen  der  übrigen  Geritmetalle  [s.  S.  61,  240,  370].  Bei  200° 
wasserfrei.  100  T.  W.  lösen  bei  15°  46.1  T.  wasserfreies  Salz.  —  Gef.  19.59 
(19.56)%  Nd203,  12.50  (12.53)  H20  (ber.  19.58,  12.59).      HoLMBERG  (II,  47;  III,   94). 
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V.  Neodym,  Kohlenstoff  und  Halogene.  A.  Neodijmchloridoxalat.  —  Aus 
der  h.  Lsg.  von  Nd2(C204)3  in  gesättigter  NdCl3-Lsg.  beim  Erkalten  reichlich. 

—  Kristallinisch.     Matignon  (VII,  252). 

B.  Neodymchlorid  mit  organischen  Stoffen,  a)  Mit  Alkohol.  al)  NdCl3, 
C2H5.OH.  —  Aus  a2)  bei  monatelangem  Liegen  im  Vakuumexsikkator.  — 
Verliert  A.  sehr  langsam,  sodaß  z.  B.  in  6  Monaten  der  Gehalt  an  Nd  nur  um  0.1  °/0 
zunimmt.    —    Gef.   48.7,   47.2,   48.8,    48.10%   Nd    (ber.   48.30).      MATIGNON  (VII,   272). 

a2)  NdCl3,3C2H5.OH.  —  Aus  der  w.  Lsg.  von  Nd203  in  alkoh.  HCl  beim 
Erkalten.  R.  J.  Meyer  u.  M.  Koss  (Ber.  35,  (1902)  2624).  Aus  alkoh.  Lsg. 
von  NdCl3.  —  Rosafarbene  durchsichtige,  leicht  zerfließliche  rhombische 
Nadeln.  Die  alkoh.  Lsg.  verbrennt  ohne  Flammenfärbung.  —  Gef.  36.5%  Nd 
(ber.  36.98).    Matignon  (VII,  271). 

b)  Mit  Hexamethylentetr ammin.  NdCl3,2C6(NH3)4,14H20.  —  Aus  den 
konz.  Lsgg.  der  Bestandteile.  —  Nach  E.  Billows  [auch  Riv.  Miner.  39,  (1909)  3; 
Z.  Kryst.  50,  (1912)  509]  lilafarbene  seidenglänzende  sehr  feine  und  dünne 
trikline  Nädelchen.  —  Gef.  13.33  Gl,  14.59  N  (ber.  13.58,  14.31).  G.  A.  Barbieri  u. 
F.  Calzolari  (Atti  dei  Line.  [5]  20,  (1911)  166). 

c)  Mit  Pyridin,  c1)  Mit  der  Base.  NdCl3,3C5H5N.  —  Man  läßt  trocknes 
NdCl3  und  Pyridin  mehrere  Wochen  unter  täglichem  Schütteln  in  einer 
verschlossenen  trocknen  Flasche  stehen,  wobei  die  Fl.  rosafarben  wird,  und 
verdunstet  über  H2S04.  —  Kristsch.  Kochen  der  Lsg.  liefert  einen  rosa- 
farbenen Nd.,  der  sich  beim  Erkalten  nicht  löst.  —  Gef.  28.05%  Nd  (ber.  29.4). 
Matignon  (VII,  268). 

c2)  Mit  dem  Chlorhydrat.  3C5H5N.HCl,NdCl3.  — -  Man  versetzt  die  blaue 
Lsg.  von  Nd203  in  alkoh.  HCl  mit  Pyridin,  wäscht  mit  abs.  Ae.  und  stellt 
längere  Zeit  in  den  Exsikkator  [über  H2S04  und  KOH],  bis  die  Rosa- 
färbung verschwunden  ist.  —  Zart  blaue  Nadeln.  Beständiger  als  die  Pr- 
Verb.  [S.  370].  Durch  Aufnahme  von  W.  rosa,  schon  beim  Waschen  mit 
wasserfreiem  Ae.  oberflächlich  stellenweise.  —  Gef.  41.40%  C5H5N,  23.35  Nd,  34.90 
Cl  (ber.  40.27,  24.08,  35.64).     Meyer  U.  Koss  (2625). 

G.  Perchlorat  von  Neodymhexaantipyrin.  [Nd(CnH12N20)6](G104)3.  — 
Man  versetzt  eine  Lsg.  von  1  g  Nd(G104)3  in  10  cem  W.  mit  einer  von  3.5  g 
Antipyrin  in  30  cem  W.  —  Rosafarbenes  Kristallpulver.  Hexagonal.  Schm. 
bei  285°  bis  289°  unter  Zers.     Löslichkeit  bei  20°  in  W.  0.98  g/100  cem  Fl. 

—  Gef.  9.20%  Nd,  10.40  (10.43)  N  (ber.  9.18,  10.69).    E.  WlLKE-DöRFURT  U.  0.  Schliep- 
hake  (Z.  anorg.  Chem.  170,  (1928)  139). 

D.  Neodym,  Kohlenstoff  und  Brom,  a)  Neodym-p-dibrombenzolsiäfonat. 
Nd(G6H3Br2.S03)3,xH20.  a)  Mit  9  Mol  H20.  -  Aus  ß)  bei  längerm  Digerieren 
mit  der  konz.  Lsg.  bei  etwa  37°.  —  Rhombische  amethystähnliche  Prismen; 
a:b:c  =  1.3990:  1:0.8789;  {100},  {301},  {102},  {110},  {120},  {010};  vollkommen  spaltbar 
parallel  {100}.  [Winkelmessungeii  und  Abbildung  im  Original.]  Die  Kristalle  wachsen  im 
allgemeinen  nach  {010},  zuweilen  nach  {100}.  Isomorph  mit  der  La-  und  Pr-Verb. 
[S.  63  und  371].  Unter  180°  wasserfrei.  —  Gef.  12.58%  H20  (ber.  12.95).  H.  E.  Arm- 
strong u.  E.  H.  Rodd  (Proc.  Boy.  Soc.  [A]  87,  (1912)  209). 

ß)  Mit  18  Mol.  H20.  —  1.  Abkühlen  der  mit  Nd203  neutralisierten  h. 
Säure  auf  Zimmertemp.  —  2.  Freiwilliges  Verdunsten  der  Lsg.  —  Blaßrote 
anscheinend   monokline   Prismen  in  Büscheln.     Vielleicht  isomorph  mit  der  La- 
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und  Pr-Verb.     Verwittert  an   der    Luft.    —   Gef.  22.41%  H20  (ber.  22.93).      Arm- 
strong u.  Rodd. 


ö 


b)  Neodymbromnitrobenzölsulfonat  (1 :  4  :  2).   Nd(C6H3Br.N02.S03)3,8H20. 

—  Aus  der  Säure  und  Nd203.  —  Gelblich  getönte  Nadeln.  Bei  200 
wasserfrei.  100  Mol.  W.  lösen  bei  25°  0.1322  Mol.  d.  h.  6.762°/0  wasser- 
freies Salz.  —  Gef.  14.79  u.  14.82%  Nd203,  12.82  u.  12.66  H20  (ber.  14.88,  12.74). 
S.  H.  Katz  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  35,  (1913)  872). 

E.  Neodymjodid  mit  Antipyrin.  NdJ3,6CnH12N20.  Bzw.  Neodymhexa- 
antipyrinjodid  [Nd(COC10H12N2)6]J3.  —  Darst.  wie  die  Ce-Verb.  [S.  243].  — 
Hellrosarote  Kristalle.  Schmp.  270°  bis  272°.  Löslichkeit  11.3  g/100  ccm 
Fl.  bei  20°.  —  Gef.  9.28  (9.05)%  Nd,  23.27  J,  10.5  N  (ber.  8.73,  23.05,  10.2).  WlLKE- 
DÖRFURT   U.  SCHLIEPHAKE    (143). 

VI.  Neodym,  Kohlenstoff  und  Phosphor.    Dimethylphosphat.    Nd[(CH3)2P04]3. 

—  Aus  der  Lsg.  von  Nd203   in  verd.  H(GH3)2P04  wie  die  La -Verb.  [S.  64]. 

—  Blaß  lilafarbene  hexagonale  Platten.  100  T.  W.  lösen  bei  25°  56.1  T., 
bei  95°  etwa  22.3.  Die  Lsg.  scheidet  sehr  allmählich  eine  Gallerte  ab.  — 
Gef.  32.27%  Nd203-     Morgan   u.  James  (12). 


Neodym  und  Kalium. 

A.  Kdliumneodymsulfate.  a)  Allgemeines  und  Verschiedenes.  —  Schütteln 
von  Nd2(S04)3-Lsgg.  mit  festem  K2S04  bei  25°  bis  zur  Erreichung  des  Gleich- 
gew, ergibt  in  den  Bodenköroern  5  Verbb.,  die,  abgesehen  vom  Kristall-H20, 
auf  1  Mol  Nd2(S04)3  enthalten  1,  l1^,  3,  4,  5  Mol.  K9S04.  F.  Zambonini 
u.  V.  Caglioti  (Atti  dei  Line.  [5]  33,  (1924)  II,  312).  Schm.  zers.,  außer 
KNd(S04)2,H20,  nicht.     Zambonini  u.  Caglioti  (387). 

Verbb.  von  nicht  angegebener  Zus.  —  Nicht  völlig  unl.  in  K2S04  in  Ggw.  von  Yttrium. 
B.  Brauner  (J.  Chem.  Soc.  73,  (1898)  976).  Leichter  1.  als  die  Pr-Verb.  [welche?],  0.  Boudouard 
(Compt.  rend.  126,  (1898)  900;  Bull.  soc.  chim.  [5]  19,  (1898)  384);  in  (NH4)C2H302.  L.  M. 
Dennis  u.  E.  M.  Ghamot  (J.  Am.  Chem.  Soc.  19,  (1897)  803). 

b)  KNd(S04)2,H20.  —  Nach  a),  wenn  in  der  fl.  Phase  —  1.  höchstens 
0.30 °/0  K2S04  sind  (K2S04 :  H20  höchstens  0.03),  —  2.  0.47%  K2S04  oder 
weniger  und  1.7  bis  wenigstens  2.8  Nd2(S04)3.  —  Nach  (2)  kristsch.  Pulver, 
u.  Mk.  Tafeln,  sehr  viel  häufiger  dicke  Kristallenen  mit  sehr  verschiedenen 
und  unregelmäßigen  Umrissen.  D.  3.305.  Bei  200°  geht  die  Hälfte  des 
H20  fort.  Nd-arme  Lsgg.  zers.  zu  c).  —  Gef.  nach  (1)43.19  (43.12,  42.85)  %Nd208» 
40.75  (40.79,  41.27)  S03,  4.88  (4.77,  4.63)  H20  (ber.  42.80,  40.69,  4.58).  Zambonini  u. 
Caglioti  (312;  386). 

c)  K6Nd4(S04)q,8H20.  —  1.  Nach  a),  wenn  in  der  fl.  Phase  2.61  bis 
0.54  °/0  (2.8  bis  0.5)  K2S04,  K2S04  :  H20  =  0.027  bis  0.005;  (0.2  bis  1.6 
Nd2(S04)3).  —  2.  Verdunsten  von  25  ccm  Lsg.  mit  0.0798  g  Nd2(S04)3  im 
Gemenge  mit  3.48  ccm  mit  0.3131  g  K2S04,  5.37  ccm  mit  0.4820,  10.70  ccm 
mit  0.9640,  13.42  ccm  mit  1.2050  bei  10°  bis  12°.  —  Nach  (2)  rosafarbene, 
etwas  violette  glänzende  monokline  Tafeln  nach  einem  Pinakoid  c{00l},  begrenzt 
vom  Prisma  m{110}  und  einem  Pinakoid  r{hol},  zu  Rosetten  vereinigt.  D.15  3.026. 
Zambonini  u.  Caglioti  (312,  309;  386). 
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Zambonini  u.  Gaglioti. 


nach 

(1) 

(2) 

K20 

15.52 

15.69     15.63 

Nd203 

36.98     37.14 

37.13   37.08 

36.74 

36.91     36.80     36.89 

37.06 

S03 

39.58     39.66 

39.60    39.95 

40.02 

39.77     39.82     39.73 

39.90 

H20 

7.91       7.69 

7.97      7.91 

8.03 

7.63       7.69       8.36 

7.94 

3K20,2Nd203,9S03 

,8H20 

99.99 

100.00  100.61 

d)  K3Nd(S04)3,H20.  —  Nach  a),  wenn  in  der  fl.  Phase  etwa  3°/0 
K2S04,  K2S04:H20  =  0.031,  0.2  Nd2(S04)3.  —  Mkr.  Täfelchen.  -  Gef.  29.57°/<> 
Nd203,  42.60  S03,  3.14  H20  (ber.  29.64,  42.30,  3.17).    Zambonini  u.  Gaglioti  (312;  386). 

e)  K8Nd2(S04)7,xH20.  a)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Nach  a),  wenn  in  der 
fl.  Phase  —  1.  4.94  bis  4.06%  K2S04,  K2S04 :  H20  =  0.052  bis  0.042,  — 
2.  3.8  bis  etwas  über  5°/0  K2S04,  0.08  Nd2(S04)3.  —  Nach  (2)  von  pseudo- 
hexagonalem  Umriß.  Bei  200°  wasserfrei.  —  Gef.  nach  (1)  26.35  (26.05)%  Nd203, 
43.00  (43.03)  S03,  1.39  (1.36)  H20  (ber.  26.05,  43.39,  1.39).  ZAMBONINI  U.  Gaglioti 
(312;  386). 

ß)  Mit  2  Mol,  H20.  —  Nach  a),  wenn  in  der  fl.  Phase  —  1.  10.01 
bis  6.20°/0  K2S04,  K2S04:H20  =  0.112  bis  0.066,  —  2.  10.5  bis  etwas  über 
5°/0  K2S04,  0.04  bis  0.07  Nd2(S04)3.  —  Nach  (2)  rosenfarbenes  Pulver,  u. 
Mk.  Kügelchen  (Dm.  O.Ol  mm),  gewöhnlich  zu  Rosetten  vereinigt.  D.  2.86. 
Bei  170°  geht  1  Mol.  H20  fort.  In  W.  etwas  weniger  1.  als  f).  -  Gef.  nach  (1) 
(6  Bestt.)  25.63  bis  26.18%  Nd203,  42.60  bis  43.39  S04,  2.52  bis  2.96  H20  (ber.  25.70, 
42.79,  2.75).   Zambonini  u.  Gaglioti  (312;  386). 

f)  K5Nd(S04)4,H20.  —  Nach  a),  wenn  in  der  fl.  Phase  —  1.  10.90  bis 
10.78  °/0  K2S04,  K2S04:H20  =  0.122  bis  0.120,  —  2.  11.18  bis  10.5  °/0  K2S04, 
0  bis  0.04  Nd2(S04)3.  —  Nach  (2)  sehr  hellrotes  Pulver,  u.  Mk.  Kügelchen 
(Dm.  im  Mittel  0.006,  selten  0.009  mm).  D.  etwa  2.74.  Bei  200°  geht  die  Hälfte 
des  H20  fort.  L.  in  150  T.  W.  bei  15°.  -  Gef.  nach  (l)  22.79  (23.09)%  Nd203, 
43.49  (43.50)  S03,  2.68  (2.36)  H20  (ber.  22.68,  43.16,  2.48).  Zambonini  u.  Caglioti 
(312;  385). 

B.  Kdliumneoäymfluorid  (?).  —  Aus  der  Schmelze  von  Nd203  in  KHF12  nicht 
zu  erhalten.     A.  Duboin  {Comp.  rend.  185,  (1927)  416). 

C.  Kdliumneodymcarbonat.  KNd(G03)2,6H20.  —  Bei  starkem  Verd. 
(s.  dagegen  die  La-  und  die  Pr-Verb.  [S.  67  u.  372])  der  gemischten  Lsgg.  von  NdCl3 
und  K2G03.  —  Längere  zu  Büscheln  angeordnete  zugespitzte  Nadeln.  — 
Gef.  9.96  (10.13)%  K,  34.80  (34.69)  Nd,  29.64  (29.47)  C03  (ber.  9.53,  34.98,  29.19).  HlLLER 
(51);  R.J.Meyer  (106). 


Neodym  und  Rubidium. 
A.  Rubidiumneodymnitrat.  Rb2[Nd(N03)5],4H20.  —  Man  gibt  (wie  bei 
der  La- Verb.  [S.  68])  zu  einer  Lsg.  von  2  g  Nd203  (1  Mol.)  in  verd.  HN03  die 
von  3.8  g  RbN03  (4x/2  Mol.)  in  10  ccm  W.,  dampft  am  Wssb.  fast  zum 
Sirup  ein,  läßt  erkalten,  impft  mit  dem  isomorphen  Ge-Salz  [S.  244]  und  läßt 
bei  möglichst  niedriger  Temp.  (Winterkälte)  im  Exsikkator  über  konz.  H2S04 
krist.  Ausbeute  3.5  bis  4  g.  —  Hellrotviolette  zu  Drusen  vereinigte  Täfelchen. 
DJ.  2.56;  Mol.- Vol.  272.3.  Schmp.  47°.  Sehr  hygroskopisch.  Wss.  Lsg. 
neutral.  —  Gef.  24.69%  Rb,  24.05  Nd203,  21.65  NO,  10.34  H20  (ber.  24.50,  24.13,  21.51, 
10.33).    S.  Wigdorow  (Zur  Kenntnis  der  Doppelsalze  der  Elemente  der  Cerit- 
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erden,  Dissert.,  Zürich  1910,  58);  G.  Jantsgh  u.  S.  Wigdorow  (Z.  anorg.  Chem, 
69,  (1911)  230). 

B.  Rubidiumneodymsulfat.  RbNd(S04)2,4H20.  —  Aus  Lsgg.  mit  1  bis  5 
Mol.  Rb2S04  auf  1  Mol.  Nd2(S04)3.  Einziges  Doppelsalz  im  System  Rb2S04- 
Nd2(S04)3-H20  bei  25°  als  Bodenkörper,  der  beständig  bei  1.20  bis  45°/0 
Rb2S04  und  4.73  Nd2(S04)3  in  der  fl.  Phase  ist.  —  Monokline  sehr  kleine 
Kristalle,  entweder  (bei  1:1  Mol.)  tafelförmig  nach  dem  Pinakoid  a{100} 
oder  (3  : 1  und  5  :  1)  mit  vorherrschendem  Pinakoid  b{010) ;  a:b:c  =  0.30l5: 
1:0.921;  ß  =  90°  40'.  [Weiteres  Kristallographisches  im  Original.]  Isomorph  mit 
den  entsprechenden  NH4-Doppelsulfaten  des  La,  Ge  und  Di,  sowie  mit 
TlNd(S04)9,4H20.  [S.  dagegen  b2,  %  S.  30.]  D.15  3.011 ;  Mol.-Vol.  328.1.  -  Gef. 
29.46  °/0  Nd,  14.43  H20;  in  12  Bodenkörpern  17.11  bis  17.60  Rb,  29.62  bis  28.90  Nd, 
39.00  bis  39.31  S04,  13.86  bis  14.66  H20  (ber.  17.37,  29.20,  38.90,  14.58).  F.  ZAMBONINI 
u.  V.  Caglioti  (Ätti  dei  Line.  [6]  5,  (1927)  631). 

Neodym  und  Cäsium. 

A.  Cäsiumneodymsulfat.  CsNd(S04)2,l1/2H20.  —  1.  Wie  die  Pr-Verb. 
jS.  372]  aus  den  Lsgg.  der  Bestandteile  im  Vakuumexsikkator.  —  2.  Wie 
KLa(S04)2,12H20  [S.  65]  und  CsPr(S04)2,2H20  [S.  373]  durch  Elektrolyse.  — 
Lavendelfarbene  Kristalle.  —  Gef.  nach  (1)  32.34%  Cs2S04,  62.11  Nd2(S04)3;  (2)  33.08, 
60.92  [ber.  36.45,  58.12].  Ch.  Baskerville  u.  H.  Holland  («7".  Am.  Chem.  Soc.  26, 
(1904)  74). 

B.  Cäsiumneodymchlorid.  Cs3NdCl6,5H20.  —  Bei  fünftägigem  Stehen 
der  Lsg.  von  5  g  CsGl  und  3.6  g  Nd203  in  verd.  HCl  über  H2S04.  —  Tief 
rosafarbene  glasklare  große  rhombische  Kristalle.  Isomorph  mit  der  Pr-Verb. 
{S.  373].  —  Gef.  46.88%  Gs,  16.72  Nd,  24.89  Cl  (ber.  47.14,  16.99,  25.10).  WASSJÜCHNOW 
(35);  R.  J.  Meyer  mit  Wassjuchnow  (273). 


Neodym  und  Natrium. 

A.  Natriumneodymnitrat.  —  Wahrscheinlich  von  derselben  Zus.  wie  das  die 
gleiche  Kristallform  und  Löslichkeit  aufweisende  Pr-Salz  [S.  373].  G.  von  Scheele  (Ber.  32, 
(1899)  413). 

B.  Natriumneodymsulfate,  a)  Allgemeines.  —  Das  System  Na2S04- 
Nd2(S04)3-H20  ergibt  bei  25°  die  vier  Doppelsalze  NaNd(S04)2,H20; 
Na10Nd8(SO4)17,8H2O;  Na8Nd6(S04)J3,6H20;  Na6Nd4(S04)9,5H20.  —  Blaß 
rosaviolette  sehr  feine  Pulver.  Über  130°  wasserfrei.  F.  Zambonini  u. 
G.  Carobbi  (Atti  dei  Line.  [6]  2,  (1925)  II,  375). 

b)  NaNd(S04)2,H20.  —  Beständig  in  einer  Lsg.  mit  0.5  bis  5°/0  Na2S04 
und  0.3  bis  0  Nd2(S04)3.  —  Gef.  im  Bodenkörper  37.74  (38.02,  37.53,  37.75) °/0  Nd, 
51.41  (49.97,  50.04,  51.02)  S04,  5.31  (5.89,  5.91,  5.48)  H20  (ber.  38.23,  50.91,  4.77). 
Zambonini  u.  Carobbi  (377,  374). 

c)  Na10Nd8(SO4)17,8H2O.  —  Beständig  in  einer  Lsg.  mit  5.5  bis  9°/0  Na2S04. 

—  Gef.  im   Bodenkörper   37.09    (36.75,   36.81)%  Nd,   51.53  (51.48,  51.58)  S04,   5.44  (5.48, 
5.65)  H20  (ber.  36.51,  51.66,  4.56).    Zambonini  u.  Carobbi  (377,  374). 

d)  Na8Nd6(S04)13,6H20.  —  Beständig  in  einer  Lsg.  mit  9  bis  14°/0  Na2S04. 

—  Gef.  im  Bodenkörper  35.82  (35.55)°/0  Nd,  51.84  (51.67)  S04,  3.18  (3.06)  H20  (ber.  35.97, 
51.89,  4.49).    Zambonini  u.  Carobbi  (377,  374). 
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e)  Na6Nd4(S04)9,5H20.  —  Beständig  in  einer  Lsg.  mit  15  bis  17°/0  Na2S04. 

—  Gef.  im  Bodenkörper  33.6-2  (34.11,  33.80)%  Nd,   52.31    (52.47,   51.71)    S04,    2.51  (2.60, 
2.55)  H20  (ber.  34.56,  51.78,  5.39).     Zambonini  U.  Garobbi  (377,   374). 

G.  Natriumneodymcarbonate.  a)  NaNd(G03)2,6H20.  —  Aus  k.-konz. 
Na2G03-  und  Nd(N03)3-Lsg.  [wohl  wie  die  Ge-Verb.,  S.  258].  —  Hell  lilafarbenes 
Pulver,  u.  Mk.  auf  verschiedene  Art  zusammengehäufte  Nadeln.  Swl.  in 
konz.  Na2G03-Lsg.  [Andere  Eigenschaften  wie  bei  der  Ge-Verb.]  F.  Zambonini  U. 
G.  Garobbi  (Ätti  dei  Line.  [5]  32,  (1923)  II,  130;  Gazz.  chim.  ital.  54,  (1924)  58). 

b)    Na6Nd4(C03)9,22H20(?).    —    Wohl  nicht  rein.      Zambonini  u.  Garobbi  (127). 

—  Darst.  entsprechend  der  Pr-Verb.  [S.  374].  —  Blaß  violetter  amorpher  Nd. 
Wl.  in  gesättigter  Na2G03-Lsg.     Hiller  (52);   R.  J.  Meyer  (105). 

Zambonini  u.  Garobbi.  Hiller;  Meyer. 

a)               Berechnet         Gefunden  b)  Berechnet  Gefunden 

Na                     5.82                   6.51  Na                     8.38  7.73  7.91 

Nd                   36.50                36.01  Nd                   34.87  35.47  35.39 

H,0                 27.34                27.08  CO,                 32.73  33.13  32.96 


Neodym  und  Magnesium. 

Magnesiumneodymnitrate.  a)  Basisch.  —  Aus  den  Lsgg.  von  b)  durch 
NH3.      Prandtl  U.  RaüCHENBERGER.      [Darst.  und  Löslichkeit  s.  VI,  1,  472,  600.] 

b)  Normal,  Mg3Nd2(N03)12,24H20.  —  Aus  den  Bestandteilen.  [S.  dazuS.  407 
und  VI,  1,  563,  976.]  Krist.  meist  unzers.  aus,  wenn  man  die  neutrale  Lsg.  eindampft,  bis  ein 
Tropfen  am  Glasstabe  erstarrt,  auf  Eis  stellt,  stark  rührt  und  durch  eine  vorgewärmte  Nutsche  ab- 
saugt, sobald  sich  reichlich  Kristalle  abgeschieden  haben,  die  Mutterlauge  aber  noch  dünnfl.  ist. 
(Unterschied  von  Sm.)  W.  Muthmann  u.  L.  Weiss  {Ann.  331,  (1904)  14).  [Darst.  zwecks  Trennung 
und  Löslichkeit  s.  VI,  1,  411,  430,  460,  482,  968;  Löslichkeit  auch  VI,  1,  599.]  —  Trigonal 
skalenoedrisch  (wie  auch  die  entsprechenden  Verbb.  der  andern  Erdmetalle  [VI,  1,  582]). 
G.  Jantsgh  (Z.anorg.  Chem.  ?i\,  (1912)  320).  a  =  79°46'.  (1:1.5720).  Tafelig 
nachcflll}  mit  r{100},  s{110}  groß  und  tjllf}  klein,  a{10l"}  mittel.  (100) :  (010)  = 
98°  40';  (100)  :  (111)  =  *61°9';  (110)  :  (111)  =  42°  14';  (111)  :  (111)  74°  34';  ohne  voll- 
kommene Spaltbarkeit;  schwache  negative  Doppelbrechung.  Ries  bei  P.  Groth  (Chem. 
Kryst.,  Leipzig  1908,  II,  158).  c :  a  =  1.576.  Ätzfiguren  auf  {111}  gleichseitige 
Dreiecke.  R.  B.  Ellestad  u.  F.  A.  Gray  {Z.  Kryst.  65,  (1927)  140).  —  D.J  2.0225  [Mittel 
aus  2  B.estt.];  Mol.- Vol.  bei  0°  761.2.  Jantsgh.  —  Hygroskopisch.  Ellestad  u. 
Gray.  -  Löslichkeit  in  W.  [Kurve  a.  a.  0.,  108]  bei  15°  66.0°/0  (MgO  :  Nd203 
=  2.99;  D.  der  Lsg.  1.52),  30°  69.5  (3.01;  1.55),  50°  74.4  (2.96;  1.59), 
70°  79.8  (3.00;  1.64).  W.  Prandtl  u.  H.  Ducrue  (Z.  anorg.  Chem.  150, 
(1925)  112).  1  1  HN03,  D.1!  1.325,  löst  bei  16°  0.0635  Mol.  Jantsch.  — 
Gef.  7.94%  MgO,  22.03  Nd.O,  (ber.  7.86,  21.98).    Prandtl  u.  Ducrue. 


Neodym  und  Aluminium. 

A.  Neodymaluminium.  —  Legierungen  mit  viel  AI  durch  Elektrolyse  von 
Nd203  in  geschm.  Kryolith.  H.  G.  Kremers  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc. 
47,  (1925)  366).     [S.  a.  S.  386,  387.] 

B.  Aluminiumneodymoxyd.  —  Mischkristalle.  —  Schm.  gleicher  Mengen 
a-Al203  und  Nd203  (23  Mol.-°/0)  wie  bei  (Al,La)203  [S.  74]  liefert  gut  spalt- 
bare dünne  mkr.  Blättchen,    die   vielleicht  der  Kristallart  II  von  (Al,La)203 

Gmelin-Friedheim-Peters.    Bd.  VI.    2.  Abt.    7.  Aufl.  28 
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entsprechen  und  durch  ausgesprochene  Entmischung  mit  sinkender  Temp. 
bei  schwacher  Vergrößerung  scheinbar  homogen  braun  gefärbt  sind.  V.  M. 
Goldschmidt,  T.  Barth  u.  G.  Lunde  (Skrifter  Oslo  [I]   1925,  Nr.  7,  32). 

Neodym  und  Silicium. 

A.  Neodymsilicid.  —  Durch  Einw.  von  schm.  Nd  auf  Porzellan.  — 
Schwarz.     Muthmann,  Hofer  u.  Weiss  (251). 

B.  Neodymsilikat.  Nd2Si05.  —  Aus  der  dünnfl.  Schmelze  von  Nd203 
und  Si02  wie  die  La- Verb.  [S.  74].  —  Violette  Kristalle,  die,  auch  unter  Luft- 
abschluß, ZU  Pulver  zerfallen.  [Analyse  fehlt]  STEIN  (173).  —  Porzellan  erhält 
bei  1450°  eine  schwach  rötliche  Schicht.  Ein  gleichmäßig  gefärbter  Grund  entsteht  wegen 
des  hohen  Schmp.  des  Silikats  nicht.  H.  Heramhof  (Dissert.,  München  [Techn.  Hochsch.] 
1905);  W.  Muthmann,  L.  Weiss  u.  H.  Heramhof  (Ann.  355,  (1907)  146). 

G.  Kaliumneodymsilikate,  a)  Allgemeines.  —  1.  Man  wirft  in  geschm. 
KF1  (über  dem  Meker-Brenner)  Si02,  dann  Nd203,  läßt  erkalten,  schm.  mit  übsch. 
KCl  um,  läßt  langsam  erkalten,  nimmt  mit  W.  auf,  trennt  die  Schmelze  von 
den  einzelnen  Kristallen  und  diese  mit  einer  schweren  Fl.  (mit  Ba-Jodomer- 
curat  als  Grundlage)  in  b)  und  c).  —  2.  Man  löst  Nd203  in  geschm.  KHF12, 
fügt  Si02  zu,  läßt  langsam  erkalten  und  verfährt  weiter  wie  bei  (1).  A.  Duboin 
(Compt.  rend.  185,  (1927)  416). 

b)  3K20,Nd203,9Si02.  —  Feine  seidige  (asbestähnliche)  Nadeln.    D.°3.1. 

—  Gef.  24.60%  K20,  28.52  Nd203,  46.74  Si02  (ber.  24.37,  28.97,  46.66).      DüBOIN     (417). 

c)  K(Fl,Cl),2K20,Nd203,7Si02.  -  [Sollte  das  eine  Verb,  sein?  P.]  -  Aus  7 
Fraktionen  eines  Gemenges  prismatischer  Kristalle.     D.  3.06.  —  Gef.  23.45  (24.22)  °/0   K20, 

—  (-,  1.6)  Fl,  1.43  (1.41,  1.37)  Gl,  33.53  (32.74)  Nd203,  41.91  (40.80)  Si02  (ber.  [Fl  als  Cl] 
23.09,  3.49,  32.93,  41.27).     Duboin  (417). 

Neodym  und  Chrom. 

Neodymchromate.  a)  Basisch.  —  Bisher  nur  unrein  erhalten.  —  Nd(N03)3 
(0.0132  mol.  Lsg.)  gibt  mit  K2Cr04  (0.1  mol.)  bei  pH  =  6.48  (18°)  einen  flockigen  Nd.  (Nd203, 
2.23  Gr03,  7.88  H20  oder  Nd203,  2.64  Gr03,  9.0  H20;  gef.  47.95  u.  44.13%  Nd203,  31.81 
u.  34.59  Gr03),  der  ein  Gemenge  eines  basischen  Salzes  mit  dem  normalen  (u.  Mkr.  Nadeln) 
ist.     H.  Th.  St.  Britton  (J.  Chem.  Soc.  1926,  136).     [S.  a.  VI,  1,  639.] 

b)  Normal.  Nd2(Cr04)3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Man  schm.  das  innige 
Gemisch  der  ber.  Mengen  K2Cr04  und  NdCl3  bei  600°  (im  el.  Ofen)  und 
reinigt  [vgl.  die  La- Verb.,  S.  74]  die  hellgrüne  M.  von  etwas  KCl  und  Gr203.  — 
Gelbe  (04  nach  Ostwald)  mikrokristsch.  M.  —  Gef.  45.29%  Nd,  24.60  Cr  (ber. 
45.34,  24.51).     F.  Zambonini  u.  G.  Carobbi  (Ätti  Napoli  [3]  31,  (1925)  23). 

ß)  Mit  8  Mol.  H20.  —  Aus  der  verd.  Lsg.  von  Nd203  in  wss.  Cr03 
durch  K2Cr04  wie  die  Pr-Verb.  [S.  375].  —  Dunkelgelbe  mkr.  prismatische 
monokline  Nadeln  mit  einem  Stich  ins  Bräunliche.  100  g  W.  von  25°  lösen 
0.027  g  wasserfreies  Salz,  bei  höherer  Temp.  mehr.  —  Gef.  43.23%  Nd203,  38.51 
Gr03  (ber.  43.11,  38.44).    EL  Th.  St.  Britton  (J.  Chem.  Soc.  125,  (1924)  1876). 

7)  Mit  10  Mol.  H20.  —  Durch  doppelte  Umsetzung  wie  die  Pr-Verb. 
[S.  375].  —  Gelber  voluminöser  Nd.;  getrocknet  mikrokristsch.  —  Gef.  35.08% 
Nd,  19.11  Cr,   21.62  H20   (ber.  35.29,  19.07,  22.03).     Zambonini  U.  Carobbi  (23). 

8)  Von  nicht  angegebener  Zusammensetzung [?] .  —  Aus   Nd(N03)3-Lsg.  durch    K2Cr04. 

—  Moosgrün.     N.  Orlow  {Chem.  Ztg.  31,  (1907)  562).  —  [Es   liegt  wohl  Verwechselung  mit 
Pr  vor.     P.] 


Nd  und  W. 


Neodym  und  Wolfram. 
A.  Neody^olframat,     Nd2(W04)3.  -  Man   versetzt  50  ccm  der     sg. 
von  0.10  g  Natriumwolframat  m,t  3.5  ccm  NdQ^aus  «^      £ 
erhitzt   auf   80°  oder   zum   Sd.,   filtriert   h.,  wasc ««  ™l  abgeänderten  Be- 

PrS  vollständige  Fällung.  (Im  Ongjnal  auch Jen* t^e^  ni(fht  ersichUieh.) 
dingungen.  Welehe  für  das  »"^^p.^^^^t  "ehr  blaß  rosafarbenem  Ton, 
_  Gallertartiger  Nd.,  vor  dem  Glühen  ™t  ^r  (J  Äm_  Chem.  Soc.  17, 
nach  dem  Glühen  lavendelfarben     FR.  M-™cock^  Radde,s 

fl895)530,  523).  -    Porzellan    w.rd    be.m    Emb «nnenJUa. *h  g         ^ 

kala  purpurgrau    IUI  »i    H. Heramhof   ^Tuf^    52630,   65  M:  59580, 

loT^Ä3  -  STaT^Ä-  0.065,,     H1.CHCOCK. 

B.  A^niumneoäy^oltramat     |f  fiÄfiffl,. 

C.  Baryunneoa^olfrwat.     ^^^^^^"tJ^ 

Mutterlauge  von  B.  durch  ßad2.  -  blaferoter 

b.  SMITH.  r  Rogers  u.  Smith. 

u  Rogers  u.  Smith.  V:  .       17  1f.       17  l8 

(NH\0  3.4|      1»       IM       «»  ^  »Sfi       "Bio       ".74 

Nd203  7-34      6-82       7'2i       /,U  wo.  70.39 

fd  15       7.60       7.6,       7.61  __^ |^-^— ^ 

16WO3,20H2O 

Nd  als  Nd40,  gewogen.    Rogers  u.  Smith. 

und  einem  1  Di-Salz,   das  größtenteils  frei  von  Pr  ist    -  Ge  atmoser, 
unl  Nd      G  Wyrouboff  (Bull.  soc.  franc.  miner.  19,  (1896)  281  LUJ- 

"  b)  2Nd203,3(Si02,12W03),XH20      =0  M ^J^^TJSTS. 

schreibt,  unter  der   Annahme  von  zweiwertigem  Nd  (vgl.  Bemerkang ;  zu  ,        __ 

^etm  ich  luftbeständig;  verwittert  allmählich  teüwexse .    Vertiert  bei  105 
51  Mol    H20  (gef.  8.89  u.  8.94»/.,  ber.  8.65).    Wyrouboff  (I,  297,  Bull.  soc.  jranc. 
miner.  28,  (1905)  207  \l\\). 

S\   Mit  81  Mol    H,0.   -  [Nach  Wyrouboff  2NdO,(Si02,12WOs),27H20.]  -  Man 
verdlÄ*  Lsg  v5  fast  plaseodymfreier (  Di-Verl l.^—^Äo^b  i 
von  Nd(OH),    oder  Nd2(C03)3    ^"elÄ  m   » !°^m,33H2ü 
nicht  über  15°  (erste  Modifikation  oder  bei  15    bis  M    izwe 

Fr«tp  Modifikation:   Monoklm  prismatisch,    a  •  b  .  c  -   w  - 

p~-  9  ! ? ft.  Tafelig  nach  0001),  mit  rhomboederartiger  Kombination  vo„  o      1), 

!<*»}.     Selten    Zwillinge.     (201):  (001)  =  WSO'i    d"  :<PW >  =  *"    «      <  »>  • (20,)  " 

«68»40';  (iii):(TlT)  =  70«6'.     Sehr  schwache  positive  Doppelbrechung.^  Ebene 
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der  optischen  Achsen  b{010}.  1.  Bisectrix  stark  gegen  die  c-Achse  im  spitzen  Winkel  (i 
geneigt.  Sehr  ähnlich  dem  Celli-Salz  [S.  278].  Ziemlich  blaß  amethystrosa.  — 
Zweite  Modifikation:  Trigonal.  a  =  56°  19'.  (a :  c  =  1 : 2.6653.)  Tafelige  und 
oktaederähnliche  Kristalle  der  Kombination  c{lll}  und  r{100}.  (100):(07o)=:6904'; 
(K)0):(lll)  =  *72°0/.  Sehr  schwache  positive  Doppelbrechung.  Geht  sehr 
schnell  in  Zwillinge  der  ersten  Modifikation  über.  [Vgl.  a.  Groth  (658)  ]  —  Ver- 
wittert stark.  Verliert  bei  105°  54  Mol.  H20  (gef.  8.98  u.  9.06%,  her.  9.11). 
Wyrouboff  (I,  296;  II,  206). 


a) 

Wyrouboff. 

ß) 

Wyrouboff. 

Nd203 

6.33 

6.51           6.23 

6.30 

6.25          6.24 

Si02,12W03 

80.43 

80.35 

80.0-2 

80.07        80.03 

H20 

13.24 

13.30         13.35 

13.68 

13.82 

2Nd203,3(Si02,12W03),78(81)H20       100.00       100.16  100.00      100.14 

Die  in  den  ersten  senkrechten  Reihen  der  Analysenergebnisse  stehenden  Zahlen  von 
Wyrouboff  (I,  296)  für  ein  Di-Salz,  das  fast  frei  von  Pr  war,  aber  auch  (II,  202)  Y-Metalle 
enthielt,  angegeben;  die  zweiten  (II,  206)  für  die  reine  Nd-Verb. 

c)  Nd203,H20,2(Si02,12W03),36H20.  -  [Wyrouboff  schreibt  die  Formel 
3NdO,H20,2(Si02,12W03),36H20,  früher  (I,  298)  3DiO,H20,2(Si02,12W03),34H20.  —  Durch 
Verdunsten  der  mit  übsch.  HN03  versetzten  Lsg.  von  b)  bei  30°.  —  Sehr 
klare  triklin  pinakoidale  Kristalle,  a :  b  :  c  =  0.4003  : 1 :  0.4263.  a  =  89°58';  ß  = 
92°  48';  T  =  83°20'.  Kristallform  wie  beim  La-  und  Ge-Salz  [S.  78  u.  278],  aber 
viel  einfacher.  Kurze  Prismen  von  b  {010},  c{00i},  abgeplattet  nach  b{0l0},  am 
Ende  m{110},  p{lll},  x{131}.  (100) :  (001)  =  86°41';  (100) :  (001)  =  87°  11';  (010)  _:  (001)_= 
*90°20';  (110):_(010)  =  *7404';  (110)  :_(001)  =  *87°  24';  (111) :  (001)  =  *48°  30';  (111):  (010) 
=  *69°30';  (111):  (110)  =  54°  56';  (111) :  (131)  =  58°  13';  (131) :  (001)  =  56°  32'.  Starke 
positive  Doppelbrechung;  Ebene  der  optischen  Achsen  nahezu  parallel  der  c-Achse,  senk- 
recht zu  b{010}.  1.  Bisectrix  gegen  die  Kante  [010:001]  geneigt;  2E  =  52°;  starke  Dis- 
persion p  <  u;  gekreuzt.  [Vgl.  a.  Groth  (652).]  Stärker  gefärbt  als  b,  a).  —  Verwittert 
nicht.  Verliert  bei  105°  17  Mol.  H20  (gef.  4.66  u.  4.68  °/0,  ber.  4.60  u.  4.57). 
Wyrouboff  (I,  298;  II,  207). 


Wyrouboff. 

Nd203 

5.02 

5.32 

4.8ö         4.95 

Si02,12W03 

85.02 

85.30 

85.09 

H20 

9.96 

9.53 

9.82 

Nd203,2(Si02,12W03),37H20       100.00   ,  100.15 
Für  die  Analysenzahlen  gilt  dasselbe  wie  für  die  unter  b). 


Neodym  und  Molybdän. 

A.  Neodymmolybdat.  Nd2(Mo04)3,xH20.  ä)  Wasserfrei.  —  1.  Glühen  von  ß). 
F.  Zambonini  (Riv.  Miner.  45,  1;  Bull.  soc.  frang.  miner.  38,  (1915)  218  [I]; 
Z.  Kryst.  58,  (1923)  251  [II]).  —  2.  Entsprechend  der  Pr-Verb.  [S.  377]  unter 
Yerw.  von  0.10  g  Natriummolybdat  und  0.035  g  Nd407  [Nd203?].  Praktisch  vollständige 
Fällung.  Hitghcogk.  —  Nach  (1)  von  pfirsichblütfarbenem  Pulver.  Zambonini. 
Körnig,  etwas  dunkler  als  Nd2(W04)3.  Hitghgock.  Aus  der  Schmelze  mit 
der  dreifachen  Menge  NaCl  bei  1100°  (neben  violett  weißen  Blättern  einer  nicht 
untersuchten  Verb.)  bei  langsamem  Erkalten  violette  tetragonale  Pyramiden; 
nur  {111},  a:c=  1  : 1.5480,  (111) :  (111)  =  80°  4'.  Zambonini  (I;  II).  (112):  (112)  = 
84°  50'.  F.  Zambonini  {Gazz.  chim.  ital.  54,  (1924)  42).  Für  die  Kristallstruktur  und 
das  Vol.  des  Elementarkörpers   gilt  nach    der   röntgenographischen   Unters. 
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(a.  a.  0.,  381)  dasselbe  wie  für  die  des  Pr2(Mo04)3  [s.  a.  die  Hinweise  dort]; 
a  =  3  74,  c  =5.79,  V0  =  81.0.  Zambonini  u.  Levi  (463).  Doppelbrechung 
einachsig,  negativ,  sehr  schwach;  «>  =  2.0052  (X  667),  2.0313  (X533);  t-  2.0038,  2.0293. 
An  einem  andern  Kristall  e  =  2.0050  (C),  2.0162  (D),  2.0314  (E),  2.0466  (F);  nahe  D  sehr 
starke  Absorption.  Die  Dispersionskurve  für  e  hat  eine  wenig  ausgesprochene  Anomalie 
zwischen  X  600  und  563.  D.18  5.14  [ber.  5.19,  Zambonini  u.  Levi];  Mol. -Vol.  149.5. 
[S.  a.  den  Vergleich  der  Konstanten  VI,  1,  614.]  Schmp.  1176°.  Zambonini  (I;  II). 
-  Swl.  in  W.  (bei  28°  1:53790,  bei  75°  1:32466).  —  Gef.  in  0.2  g  0.0863  g 
Nd203>  0.1134  Mo03  (ber.  0.0865,  0.1135).     HlTCHGOGK  (532,   523). 

ß)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Man  fällt  [vgl.  (2)  unter  «)]  k.  Nd(N03)3-Lsg.  mit 
Na2Mo04  und  trocknet  den  gelatinösen  violetten  (veilchenbläulichen)  Nd.  an 
der  Luft,  dann  über  H2S04.  —  Hell  lila;  amorph.  —  Gef.  8.3%  Glühverlust 
(ber.  8.57).      Zambonini. 

B.  Ammoniumneodymmolybdat.  (NH4)3NdMo7024,12H20.  —  [S.  die  Ge- 
Verb., S.  281.]  —  Man  fügt  zu  lauwarmer  konz.  Ammoniummolybdat-Lsg.  all- 
mählich wss.  NdCl3  oder  Nd(N03)3  bis  zum  beginnenden  Krist.,  dekantiert 
schnell  die  klare  Fl.  und  läßt  an  kalter  Stelle  stehen.  —  Lilafarbene  durch- 
sichtige Tafeln,  G.  A.  Barbieri  (Atti  dei  Line.  [5]  20,  (1911)  20),  nach  (010) 
und  verlängert  nach  (001).  Triklin  pinakoidal.  Völlig  isomorph  mit  den 
entsprechenden  Komplexen  des  La,  Ce,  Pr,  Sm.  a:b:c  -  0.3492  :  l :  0.3385; 
a  =  102°15',  ß=54°8',  T  =  103°29'.  E.  Billows  (Riv.  miner.  38,  82;  Z.  Kryst. 
50,  (1912)  500);  auch  bei  Barbieri.  -  Gef.  ll.23°/0  Nd203>  79.25  Nd203+Mo03 
(ber.  11.44,  79.97).     Barbieri. 


Neodym  und  Uran. 

A.  Neodymuranat.  Nd2(U3O10)3,18H2O.  -  Man  erwärmt  Uranylacetatlsg. 
mit  in  W.  aufgeschwemmtem  Nd(OH)3  oder  in  H  geglühtem  Nd203  auf  dem 
Wssb.,  bis  sich  der  schleimige  Nd.  umgewandelt  hat.  —  Gelbes  schweres 
kristsch.  Pulver.  -  Gef.  10.04  (10.25)  °/0  Nd203,  77.90  (77.65)  U308,  10.87  (10.83)  H20  (ber. 
10.36,  78.17,  9.99).    N.  Orlow  {Chem.  Ztg.  31,  (1907)  1119). 

B.  Uranylneodymsulß.  (U02)5Nd2(S03)8,15H20.  —  Wie  die  La- Verb. 
[S.  79].  —  Gef.  56.28%  U03,  13.45  Nd203,  20.09  S03,  10.18  H20  (ber.  56.14,  13.20,  20.09, 
10.59).     Ganneri  u.  Fernandes  (448). 


Neodym  und  Mangan. 

Manganneodymnitrat.  Mn3Nd2(N03)12,24H20.  —  Aus  den  Einzelsalzen. 
—  Über  die  Darst.  s.  a.  S.  407  und  VI,  1,  564;  über  sie  und  die  Löslichkeit  VI,  1,  430,  463, 
599.  —  Hell  violettrote  Kristallenen.  G.  Jantsch  (Z.  anorg.  Chem.  76,  (1912) 
317).  Trigonal  skalenoedrisch;  c:a  =  1.580.  Ätzfiguren  auf  {111}  gleichseitige  Drei- 
ecke. R.  B.  Ellestad  u.  F.  A.  Gray  {Z.  Kryst.  65,  (1927)  140).  -  D.J  2.114 
[Mittel  aus  2  Bestt.];  Mol.-Vol.  bei  0°  771.0.  Schmp.  77.0°.  Jantsch.  —  Hygro- 
skopisch. Ellestad  u.  Gray.  Löslichkeit  in  W.  [Kurve  a.a.O.,  108]  bei  15° 
73.8°/0  (MnO:Nd203  =  2.96;  D.  der  Lsg.  1.66),  30°  77.4  (3.01;  1.70),  45° 
82.6  (2.97;  1.75),  60°  89.0  (2.97;  1.82).  W.  Prandtl  u.  H.  Ducrue  (Z.  anorg. 
Chem.  150,  (1926)  114).  1  1  HN03,  D.1/  1.325,  löst  bei  16°  0.1816  Mol. 
JANTSCH.  —  Gef.  34.54°/0  Mn304+Nd203  (ber.  34.69),  Jantsch;  12.93  u.  12.64  MnO,  20.58 
u.  20.57  Nd2Oo  (ber.  13.06,  20.65).     Prandtl  u.  Ducrue. 
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Neodym  und  Arsen. 

A.  Neodymkakodylat.  Nd[(GH3)2As02]3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Man 
sättigt  Kakodylsäure  mit  Nd(OH)3,  filtriert,  engt  ein,  kühlt  ab  [und  erhitzt 
auf  100°;  s.  unter  ß)].  —  Asbestähnliche  sehr  weiche  Kristalle.  L.  in  h.  W., 
wl.  in  k.  W.;  unl.  in  A.  und  Aceton.  —  Gef.  30.40%  Nd203  (ber.  30.31).  G.  James, 
F.  H.  Hoben  u.  G.  H.  Robinson  (J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  281). 

ß)  Mit  8  Mol.  H20.  —  Darst.  entsprechend  der  Pr-Verb.  [S.  378].  — 
Hell  amethystfarbene  Kristalle.  Bei  100°  allmählich  wasserfrei.  100  T.  W. 
lösen  bei  25°  5.13  g.  —  Gef.  24.19%  Nd203,  20.39  H20  (ber.  24.05,  20.61).  WfflTTE- 
more  u.  James  (130). 

B.  Neodymchloridkakodylat.  NdCl3,2Nd[(CH3)2As02]3,18H20.  —  Aus  den 
Lsgg.  der  Bestandteile.  —  Sehr  blaß  amethystfarbene  faserige  Kristalle.  — 
Gef.  30.04%  Nd203,  6.31  Cl  (ber.  30.00,  6.31).      WmTTEMORE  U.  James   (132). 

Neodym  und  Wismut. 
Wismutneodymnitrat.    —    Die   beiden  Nitrate  bilden    Mischkristalle.     G.  Bodman 
{Ber.  31,  (1898)  1237). 

Neodym  und  Zink. 
Zinkneodymnitrate,      a)   Basisch.    —    Entsprechend  der  Mg- Verb.  [S.  433]. 

b)  Normal.  Zn3Nd2(N03)12,24H20.  —  Aus  den  Bestandteilen.  —  [Hinweise 
wie  bei  der  Mn- Verb.]  -  Rotviolette  Kristallenen,  Jantsch  (317);  trigonal-skaleno- 
edrisch,    c:a  =  1.569.     Ellestad  u.  Gray.     D.J  2.215;    Mol.-Vol.  750.0.    Schmp. 


o 


88.5°.  Jantsch.  —  Löslichkeit  in  W.  [Kurve  a.  a.  0.,  109]  bei  15°  69.1 
(ZnO:Nd2O3  =  3.00;  D.  der  Lsg.  1.65),  30°  73.5  (3.00;  1.69),  50°  78.3 
(3.01;  1.75),  70°  84.6  (2.97;  1.81).  Prandtl  u.  Ducrue  (113).  1  1  HN03, 
D.1/  1.325,  löst  bei  16°  0.1066  Mol.  Jantsch.  —  Gef.  20.35%  Nd203,  21.73  NO  (ber. 
20.26,  21.68),  Jantsch;  14.45  ZnO,  20.33  Nd203  (ber.  14.70,  20.26).     Prandtl  u.  Ducrue. 

Neodym  und  Cadmium. 
Cadmiumneodymnitrate.     a)  Basisch.     Entsprechend  der  Mg- Verb.  [S.  433]. 

b)  Normal.  Gd3Nd2(N03)12,24H20.  —  Aus  den  gemischten  Lsgg.  der 
Einzelsalze  wie  die  übrigen  Doppelnitrate  [VI,  1,  564]  nicht  zu  erhalten,  Jantsch,  durch 
Eindunsten  im  Vakuumexsikkator  bei  höchstens  12°  wie  die  La- Verb.  [S.  83J. 
Zur  Analyse  zu  kleine  Menge.  —  Rosafarbene  mkr.  Kristalle.     Carobbi  (324). 

Neodym  und  Thallium. 

A.  Thalloneodymnitrat.  Tl2Nd(N03)5,4H20.  —  [Für  sich  noch  nicht  dargestellt. 
Über  die  Rolle  bei  Aufarbeitung  von  Di203  s.  S.  384.]  —  Bildet  ZU  höchstens  11.33% 
feste  Lsgg.  mit  (NH4)2Nd(N03)5,4H203.  Man  dampft  konz.  Nd(N03)3-Lsg.  mit  einem 
geringen  Übsch.  an  (NH4)NO:1  und  T1N03  ein,  läßt  abkühlen,  nitriert  ausgeschiedenes  übsch. 
T1N03  ab  und  dunstet  langsam  (5  Kristt.)  über  H2S04  ein.  —  Die  entsprechenden  Werte 
sind  für  die  La-Verb.  35.82,  Pr-Verb.  19.22,  Sm-Verb.  3.33%.  L.  Rolla  U.  L.  FERNANDES 
(ßazz.  chim.  ital.  57,  (1927)  705). 

B.  Thalloneodymsulfate.  a)  Allgemeines.  —  Die  Isotherme  des  Systems 
Tl2S04-Nd2(S04)3-H20  bei  25°  ergibt  als  Bodenkörper  die  Verbb.  TlNd(S04)2, 
1^2  «nd  4H20  sowie  Tl18Nd4(S04)15.  F.  Zambonini  u.  V.  Gaglioti  (Ätti  dei 
Line.  [6]  2,   (1925)   154).      [S.  dagegen  die  Di-Verbb.] 
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b)  TlNd(S04)2,xH20.  «)  Mit  lll2  Mol  H20.  -  Nach  a)  im  Gleichgew. 
mit  0.26  bis  0.27  °/0  T12S04  und  3.8  °/0  Nd2(S04)3  in  der  fl.  Phase.  Fast  immer 
mit  sehr  wenig  Nd2(S04)3,8H20  und  ß)  verunreinigt.  —  Blaß  Violette  Kristallenen, 
u  Mkr.  fast  farblos.  Bei  130°  geht  1  Mol.  H20  fort  (gef.  3.49%,  ber.  3.18), 
der  Rest  erst  über  200°.  —  Gef.  35.80(35.40,  35.40)%,  Tl,  25.56  (25.40,  25.38)  Nd, 
34.30  (34.05,  33.90)  S04,  5.05  (4.93,  4.88)  H20  (ber.  35.95,  25.42,  33.86,  4.76).  ZAMBONINI 
u.  Gaglioti  (156,  154). 

ß)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Nach  a)  im  Gleichgew.  mit  0.28  bis  3.00 °/0 
T12S04  und  3.78  bis  0.30  Nd2(S04)3  in  der  fl.  Phase.  —  Violette  kleine 
Prismen  bei  langsamem  Verdunsten  der  Lsg.  bis  1  mm  und  stark  glänzend. 
Isomorph  mit  (NH4)R(S04)2,4H20,  worin  R  =  La,  Ge,  Di  [S.  30,  185  und  später]; 
aÄT{irO},Vrisma  b,  k,  0}  mit'b>k,  q{011},  k{012}.  (010) :  (110)  =  71  •  48': ,  (010): 
(oii)  =  48*35';  (0li):(0i2)  =  i7°48'.- D.  3.61.  —  Bei  130°  gehen  3  Mol.  H20 
fort  (gef.  8.63%,  ber.  8.82);  bei  200°  wasserfrei.  -  Gef.  33.27  (33.40,  33.28,  32.94, 
33  40)%  Tl,  23.61  (23.68,  23.57,  24.01,  23.63)  Nd,  31.84  (31.56,  31.78,  31.64,  31.52)  SO,, 
11.28  (11.36,  11.17,  11.41,  11.37)  H20  (ber.  33.30,  23.56,  31.37,  11.76).  ZAMBONINI  U. 
Caglioti  (157,  154). 

c)  Tl18Nd4(S04)15.  —  Nach  a)  im  Gleichgew.  mit  3.85  bis  4.70 °/0  T12S04 
und  0.26  bis  0.19  Nd2(S04)3  in  der  fl.  Phase.  —  Hell  violettrotes  Pulver 
aus  mkr.  hexagonalen  Täfelchen  wie  die  La-Verb.  [S.  85],  vielleicht  pseudohexagonal 
(trigonal).  -  Gef.  64.26  (64.20,  64.01)%  Tl,  10.42  (10.22,  10.32)  Nd,  25.10  (25.47,  25.40) 
S04  (ber.  64.53,  10.14,  25.53).     ZAMBONINI  U.  Gaglioti  (158,    154). 

G.  Thalloneodymcarbonate.  —  Entsprechend  den  Ge-Verbb.  [S.  298,  299], 
nur  a)  blaß  rosa,  b)  rosafarben.     Ganneri. 

a)  TlNd(G03)2,3H20.  -  Gef.  39.5%  Tl,  27.8  Nd,  10.1  H20  (ber.  39.04,  27.62, 
10.34).     Canneri. 

b)  Tl4Nd2(G03)5.   —   Gef.  58.4%  Tl,  20.37  Nd  (ber.  58.08,  20.54).     Ganneri. 

Neodym  und  Blei. 

A.  Bleineodymchloridphosphat.  —  Künstlicher  Neodympyromorphit.  — 
Erhitzen  eines  innigen  Gemenges  von  3  (3)  g  PbCl2,  6  (6)  g  Pb3(P04)2,  1.5 
(0.75)  g  NdP04  liefert  rosafarbene  Kristalle,  D.15  6.68,  mit  14.04  (9.71)ü/0 
NdP04.     G.  Garobbi  u.  S.  Restaino  (ßazz.  chim.  ital.  56,  (1926)  63). 

B.  Bleineodymmolybdat.  —  Die  thermische  Analyse  des  Systems 
PbMo04-Nd2(Mo04)3: 

%PbMo04  100       90        80         70        60         50        40        30         20        10        0 

*  .4  /Anfang  1065  1071  1076  1080  1088  1102  1115  1131  1147  1162  1176 
t°,Knst.-{Ende  1068     1070     l075     1080     1090     1105     1120     1135    1150 

ergibt  bei  sehr  kurzen  Krist.-Zwischenräumen  Mischkristalle  in  allen  Ver- 
hältnissen. [Auch  Zambonini  u.  Levi.  Vgl.  die  Pr-Verb.  (S.  379).]  —  Parallel  ver- 
einigte Gruppen  von  Kristallen,  optisch  einachsig,  negativ,  ohne  Anomalie. 
Mit  steigendem  Pb-Gehalt  werden  die  Kristalle  kleiner  und  wird  die  violett- 
braune Farbe  (dünne  Blättchen  hellviolett)  der  Nd-reichen  blasser  bis  hell- 
violettgrau  bei  90  °/0  PbMo04,  wo  die  für  PbMo04  charakteristischen  feder- 
artigen Formen  auftreten.  F.  Zambonini  (Riv.  Miner.  45,  1 ;  Bull.  soc.  frang. 
miner.  38,  (1915)  219;  Z.  Kryst.  58,  (1923)  252). 

G.  Bleineodymchloridvanadat.  —  Künstlicher  Neodymvanadinit.  —  Durch 
Schm.  eines  innigen  Gemenges  von  2  g  PbCl2,  4  g  Pb3(V04)2  und  1  g  NdV04 
bei  1000°  und  langsames  Abkühlen  Prismen.     Garobbi  u.  Restaino  (66). 
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D.  Bleineodymchloridar senat.  —  Künstlicher  Neodymmimetesit.  —  Aus 
dem  geschm.  Gemenge  von  3  g  PbCl2,  6  g  Pb3(As04)2  und  1  g  NdAs04  röt- 
liche Prismen.     Nur  in  sehr  kleiner  Menge  erhalten.     Garobbi  U.  Restaino  (67). 


Neodym  und  Eisen. 

A.  Neodymeisen.  —  Elektrolyse  von  geschm.  NdCl3  in  schmiedeisernen 
Gefäßen  (Kathode)  ergibt  Fe-h altiges  Nd  [S.  385].  Auch  durch  Schm.  der  Be- 
standteile [S.  387].  —  Härter  als  Nd  und  pyrophor.     Kremers  (370). 

B.  Eisen(2)-(Ferro-)neodymnitrat.  Fe3Nd2(N03)12,24H20  [?].  -  [A.  J.  Grant 
u.  C.  James  (J.  Am.  Ckem.  Soc.  37,  (1915)  2653)  geben  allgemein  die  ß.  solcher  Ceritdoppel- 
nitrate  aus  den  Einzelsalzen  an.     Jantsgh  (305)  konnte  sie  nicht  erhalten.] 

G.  Neodymferricyanid.  NdFe(GN)6,4H20.  —  Aus  h.  konz.  Lsgg.  von 
NdCl3  und  K3Fe(GN)6  wie  die  La- Verb.  [S.  86].  —  Kräftig  ziegelroter,  orange 
getönter  kristsch.  Nd.  Wl.  in  W.  —  Gef.  39.24°/0  Nd203  (übereinstimmend  mit  der 
ber.  Menge).    A.  J.  Grant  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  39,  (1917)  936). 

D.  Eisenneodymsilikat  [?].  —  0.5  bis  1  %  Nd203  beseitigt  die  gelbe  Färbung 
Fe-haltiger  Borosilikatgläser.  Etwa  5°/0  ergeben  rosafarbige  Gläser.  Corning  Glass  Works 
Franz.  P.  547  091,   11.  2.  1922). 


Neodym  und  Nickel. 

A.  Neodymnickel.   —   Legierungen  entstehen  leicht  [S.  387].     Kremers  (370). 

B.  Nickel(2)-neodijmnitrate.  a)  Basisch.  —  Es  gilt  dasselbe  wie  für  die  Pr- 
Verb.  [S.  379]. 

b)  Normal.  Ni3Nd2(N03)i2,24H20.  —  Aus  den  Einzelsalzen.  [S.a.S.407 
und  VI,  1,  564.]  [Literatur  auch  bei  Nd  und  Mn,  S.  437.]  —  Blaugrüne  durchsichtige 
Kristallenen.  Jantsch.  Trigonal  skalenoedrisch;  c:a=  1.579.  Ellestad  u. 
Gray.  —  D.J  2.202;  Mol.-Vol.  bei  0°  745.3.  Schrnp.  105.6°.  Jantsch.  — 
Hygroskopisch.  Ellestad  u.  Gray.  Löslichkeit  in  W.  [Kurve  a.  a.  O.,  109]  bei 
15°68.4°/0  (NiO:Nd203  =  2.94;  d.  der  Lsg.  1.63).  30°  71.5  (2.99;  1.66), 
45°  75.1  (2.96;  1.69),  60°  79.8  (3.00;  1.71).  Prandtl  u.  Ducrue  (115). 
1  1  HN03,  D.x46  1.325,  löst  bei  16°  0.0710  Mol.     Jantsch. 

Jantsch.  Prandtl  u.  Ducrue. 

Berechnet  Gefunden 

NiO                     13.65                  13.83  13  43  13.58 

Nd90o                  20.51                  20.58  20.34  20.37 


Neodym  und  Kobalt. 

A.  Kobalt(2)-neodymnitrat.  Co3Nd2(N03)12,24H20.  —  Aus  den  Einzel- 
salzen. [S.  a.  S  407  und  vi,  1,  564.]  — Bordeauxrote  Kristallenen,  Jantsch;  wie 
bei  der  Ni-Verb.,  c:a=  1.584.  Ellestad  u.  Gray.  —  D.J  2.195;  Mol.-Vol. 
748.0.  Schmp.  95.5°.  Jantsch.  —  Hygroskopisch.  Ellestad  u.  Gray. 
Löslichkeit  in  W.  bei  15°  68.3°/0  (GoO  :  Nd203  =  2.98;  D.  der  Lsg.  1.65), 
30°  72.4(2.98;  1.68),  45°  76.6  (2.98;  1.72),  60°  81.1  (3.01;  1.77).  Prandtl 
u.  Ducrue  (114).  1  1  HN03,  D1«  1.325,  löst  bei  16°  0.0923  Mol.  Jantsch. 
—  Gef.  10.81  °/0  Co,  20.20  Nd203  (ber.  10.77,  20.50).  Jantsch;  13.52  u.  13.59  CoO,  20.51  u. 
20.25  Nd,03  (ber.  13.70,  20.50).     Prandtl  u.  Ducrue. 
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B.  Kobalt(S)-neodymcyanid.  GoNd(GN)6,41/2H20.  Bzw.  Neodymkobalü- 
cyanid.   Nd[Go(GN)6],41/2H20.  —  Aus  sd.  übsch.  NdCl3-Lsg.  durch  K3Co(CN)6. 

—  Hell  lilafarbenes  schweres  Pulver  aus  mkr.  hexagonalen  Kristallen.  Er- 
hitzen vertreibt  H20  und  macht  allmählich  blau;  stärkeres  zers.  schnell  unter 
Funkensprühen.  —  Fast  unl.  in  W.;  swl.  in  konz.  HCl,  in  10°/0ig.  bei  25° 
0.419  °/0.  Sd.  NaOH  zers.  schnell.  —  Gef.  etwas  weniger  Co  als  ber.,  32.80  Nd. 
G.  James  u.  P.  S.  Willand  (J.  Am.  Chem.  Soc.  38,  (1916)  1497). 

G.   Kobalt(2)-neodymnitrit  mit  Kalium-,   Rubidium-,    Thallium(l)-nitrit. 

—  Die  Tripelnitrite  bestehen  wohl  und  haben  vielleicht  die  den  Ce-Verbb.  [S.  810]  ent- 
sprechende Zus.     Guttica  u.  Gallo  (377). 

Neodym  und  Kupfer. 

A.  Neodymhupf  er .   —   Legierungen  entstehen  leicht  [S.  387].     Kremers  (370). 

B.  Kupfer(2)-neodymnitrat.  Cu3Nd2(N03)12,24H20.  —  Konnte  nach  Art 
der  Pr-Verb.  [S.  380]  nicht  erhalten  werden.  Prandtl  u.  Ducrue  (116).  —  Darst.  wie 
bei  der  Ge-Verb.  [S.  311].  —  Blaulilafarbene  Kristalle  mit  denselben  charak- 
teristischen himmelblauen  Einschlüssen.  D. 15  2.248;  Mol. -Vol.  736.5  — 
Gef.  11.04%  Cu,  18.38  Nd  (ber.  11.51,  17.43).  Garobbi  (322,  325).  [Im  Original  ist 
das  Mol.- Vol.,  sicher  fälschlich,  für  die  Pr-Verb.  angegeben.] 

C.  Neodym,  Kupfer  und  Schwefel,  a)  Kupfer(lJneodymsulfit.  GuNd(S03)2, 
8H20.  —  Wie  die  La-Verb.  [S.  57].  -  Gef.  12.56%  Gu,  28.70  Nd,  31.15  S03, 
29.00  H20   (ber.  12.42,  28.20,  31.27,  28.13).      Canneri  U.  Fernandes  (451). 

b)  Kupfer(l)-neodymthiosulfat.  GuNd(S203)2,8H20.  —  Wie  die  La-Verb. 
[S.  57].  -  Gef.  11.61%  Cu,  24.80  Nd,  39.14  S203,  21.96  H20  (ber.  11.04,  25.06,  38.90,  22.29). 
Canneri  u.  Fernandes  (452). 

Neodym  und  Gold. 
Bisher  nur  die  Di-Verbb.  bekannt. 

Neodym  und  Quecksiber. 
Neodymamalgam.  —  Durch  Elektrolyse  [S.  405].     Cutgheon  u.  Smith. 

Neodym  und  Platin. 
Bisher  nur  die  Di-Verbb.  bekannt. 

Neodym  und  Gerium. 
Cerium(4)-neodymsulfate.  Sauer,  a)  2Ce02,Nd203,8S03.25H20.  Oder 
Saures  NdIH-S«lz  der  Cerischivcfelsäure.  Nd[HCelv(S04)4],12H20.  —  Die 
Formel  ist  durch  b)  zu  ersetzen.  [S.  unten  bei  den  Analysen.]  Wyrouboff  u.  Verneuil.  — 
Man  löst  das  äq.  Gemenge  von  Nd2(S04)3,8H20  mit  Ce(S04)2,  aq.  in  5°/0ig. 
H2S04,  stellt  über  H2S04,  entfernt  die  aus  2  Schichten  (oben  gelbes  Ce(S04)2,4H20, 
unten  gelbrotes,  stark  mit  Nd2(S04)3  verunreinigtes  Doppelsalz)  bestehende  kristsch.  M. 
und  läßt  —  1.  die  Mutterlauge  l'/a  Jahr,  —  2.  die  Mutterlauge  davon 
2  Jahre  Über  H2S04  stehen.  Nach  (1)  nicht  gut  ausgebildet,  mit  sehr  viel  Mutter- 
lauge an  der  Oberfläche;  nach  (2)  auf  einem  reichlichen  mikrokristsch.  Kuchen  einige  gut 
ausgebildete  Kristalle.  [Trocknen  wie  bei  der  Pr-Verb.  (S.  383)?]  —  Goldbraune  Kristalle; 
nach  Vrba  hexagonale  Säulen;  a  :  c  =  1  :  2.6669.  Kombination  von  a{l010}, 
p{1011},  c{0001},  b{1120},  o{1123},_w{1126}.  (loll) :  (000 1)_«  *69°_06';  (1123) :  (000_1)  = 
56*31';  (1126) :  (0001)  =37°  05';  (1011)  :  (Olli)  =  55° 42';  (lOll) :  (1123)  =  29°  21';  (1123): 
(2113)  =  49°  18'.    Unvollkommen  spaltbar  nach  a.     Starke  negative  Doppelbrechung. 
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(Z.  anorg.  Chem.  39,  (1904)  291). 


Ce203 
0 

Nd203 
SO, 


>r-Verb.  [S.  324, 

175,  382].    B.  Brauner 

PlCEK. 

Brauner. 

nach      (1) 

(2) 

18.55            18.28 

18.43 

0.90              0.79 

0.80 

18.95             18.04 

18.03 

36.17        '     37.61 

36.38 

25.43 

25.79 

Ce203.0,Nd203,8S03,25H20  10o.OO  99.43 

J.  Picek  bei  Brauner  (292). 

Die  Summe  der  von  Brauner  für  Ce203,  0  und  Nd203  gef.  Zahlen  ist  37.26,  während 
die  Formel  38.38  verlangt.  Dieser  Unterschied  ist  unzulässig,  ebenso  der  in  den  gef.  und 
ber.  Werten  für  0.  Brauner  hat  von  den  für  0  gef.  Werten  willkürlich  den  einen  (0.898) 
auf  Ce  umgerechnet,  den  zweiten  (0.80)  als  wirksamen  in  die  Tabelle  eingesetzt.  Wyrouboff 
u.  Verneuil. 

b)  6Ce02,4Nd203,27S03,87H20.  —  Von  Wyrouboff  u.  Verneuil  [Cein  statt 
Ceivj  geschrieben:  Ce304,4NdO,9303,29H20.  —  Aus  dem  Gemenge  von  Ceri-  und 
Neodymsulfat  (nicht  völlig  frei  von  Pr,  At.-Gew.  96  [also  144  für  Ndni])  nach  anfäng- 
licher Abscheidung  von  Nd2(S04)3,8H20.  —  Gelbe  hexagonale  Kristalle,  völlig 
ähnlich  den  roten  von  4Ce203,6Ce02,24S03,3H2S04,84H20  [S.  176].  Verliert 
bei  115°  63  Mol.  H20  (gef.  21.62%,  ber.  21.44).  -  Gef.  16.49%  Ce203,  0.77  0,  21.58 
Nd203,  35.11  S03  (ber.  16.09,  0.78,  22.04,  35.41).  G.  Wyrouboff  U.  A.  Verneuil  (Ann. 
Chini.  Phys.  [8]  9,  (1906)  299). 

Neodym  und  Praseodym. 
Die  meisten   Verbb.  s.  im  Kapitel  „Didym". 

A.  Neodympraseodymat.  —  Scheint  aus  Gemengen  von  Nd203  und 
Pr6Ou  etwas  leichter  als  Lanthanpraseodymat  [S.  382]  zu  entstehen.  In  dem 
durch  Verglühen  der  zusammen  ausgefällten  Oxalate  an  der  Luft  entstandenen  Oxydgemenge 
steigt  das  Verhältnis  akt.  0  :  Pr203  von  0.635  (ber.  0.667)  bei  Pr  :  Nd  =  10 :  0  zunächst  an 
bis  etwa  0.86  bei  3:2  und  sinkt  dann  (0.812  bei  1  :  1,  0.437  bei  1  :  9),  langsamer  als  bei 
La203-Pr6On.  Bei  Pr-Nd-Gemischen  von  unbekannter  Zus.  kann  aus  dem  Gehalt  an  aktivem 
O  kein  eindeutiger  Schluß  auf  das  Verhältnis  Pr :  Nd  gezogen  werden.  W.  PräNDTL  U. 
H.  Dugrue  (Z.  anorg.  Chem.  150,  (1920)  111). 

B.  Praseodymneodymchloridoxalat.  —  Aus  der  h.  Lsg.  von  Pr2(C204)3  in 
h.  gesättigter  NdCl3-Lsg.  beim  Erkalten  reichlich.     Matignon  (VII,  252). 

G.  Gerium(3)-praseodymneodym-praseodymat(?).  2(Ce,Pr,Nd)203,Pr205  (?). 

—  Durch  Verglühen  eines  Gemenges  der  Oxalate  des  Ce,  Pr  und  Nd  kann  [vgl.  A,  c),  S.  382]  ein 
Verhältnis  wirks.  0  :  Pr203  =  0.935  erreicht  werden.  W.  Prandtl  u.  K.  Huttner  (Z.  anorg. 
Chem.  149,  (1925)  261). 

D.  Neodym,  Praseodym,  Cerium  und  Lanthan,  a)  Allein.  —  Über  La- 
reiches  Mischmetall  s.  S.  323. 

b)  Mit  Wasserstoff'.    —   Siehe  B.  auf  S.  324. 

c)  Mit  Eisen,  Silicium,  Aluminium  u.  a.    RII04(Si02)3,(RI|I03)2(Si02)3,H20- 

—  Mineral  aus  den  Edelstein-  und  Thorianitwäschereien  Ceylons,  Prov.  Sabaragamuwa. 
Steht  dem  Orthit  [vgl.  unter  Di,  Ce,  La,  Fe,  Si,  AI,  Ca]  oder  Larsonit  [im  wesentlichen 
Ca[Al(OH)2]2(Si03)2]  nahe.  An  der  Oberfläche  grau  mit  grünlichem  Stich,  auf  frischem  Bruch 
flaschengrün,  fast  schwarz.  Strich  grünlichgrau.  Glas-  bis  diamantglänzend.  D.  3.76.  Härte 
etwas  unter  6.  —  Gef.  0.09  °/0  K20,  0.06  Na20,  10.06  CaO,  2.07  MgO,  10.48  A1203,  0.07  MnO, 
12.82  FeO,  8.18  Fe203,  4.81  U308;  0.38  Th02,  16.82  (La  .  .  )203  (La203 :  Ce203 :  Pr203 :  Nd203  = 
4:3:2:1),  0.47  (Y, . .  .)203  (Y203 :  Er203  =  1:3),  30.91  Si02,  1.85  H2Ö,  0.17  Quarz.  G.Tscher- 
nik  {Bull.  Acad.Päersb.  1913,    163,  365,  721,  1029;    1914,  41;   Z.Kryst.&l,  (1922/3)  429). 
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Trotz  der  Spaltung  des  Di  rechtfertigt  sich  die  Wiedergabe  der  Arbeiten, 
weil  sie  die  Grundlagen  zu  einem  Vergleich  mit  Pr  und  namentlich  Nd  so- 
wie zu  einer  Ergänzung  der  für  Pr  und  Nd  vorhandenen  Angaben  bilden, 
auch  die  Mineralien  sich  am  besten  in  dieses  Kapitel  einordnen  lassen. 


Das  Metall  und  seine  Verbindungen  im  allgemeinen. 

I.  Einleitendes.  A.  Name.  —  Von  SiSufioi  (Zwillinge,  wegen  des  ständigen  V. 
mit  La  zusammen).  Vgl.  O.  Wallach  (Briefwechsel  zwischen  Berzelius  u.  Wöhler,  Leipzig 
1901,  II,  320). 

B.  Geschichte.  —  S.  a.  VI,  1,  378,  379.  —  Die  Einheitlichkeit  des  Di  in  den  von 
Mosander  aus  der  „Ceriterde"  abgeschiedenen  Verbb.  bezweifelte  Delafontaine  (Compt.  rend. 
87,  (1878)  634).  Vgl.  dazu  Soret,  Smith  u.  Lecoq  de  Boisraudran  sowie  letztern  {Compt. 
rend.ffö,  (1879)  422,  1167).  In  dem  aus  Samarskit  erhaltenen  Prod.  fand  Lecoq  de  Bois- 
raudran (Compt.  rend.  88,  (1879)  323)  einige  Spektrallinien,  die  nicht  dem  Di,  sondern  dem 
Sm  angehörten.  Außer  diesem  nahm  Brauner  (I,  488)  nach  Bestt.  des  Atomgew.  zwei 
andere  Elemente  im  Di  an.  Das  anscheinend  reinste  Di  vom  At.-Gew.  145.9  wollte  er  (J. 
Chem.  Soc.  43,  (1883)  278)  durch  fraktioniertes  Fällen  mit  NH3  in  5  Fraktionen  zerlegen 
können,  deren  Atomgeww.  zwischen  144.3  und  149.4  lägen.  Die  Spaltung  des  soweit  reinen 
Di  in  Pr  und  Nd  gelang  durch  Krist.  des  NH4-  und  Na -Doppelnitrats  aus  HN03-Lsg.  zuerst 
G.  Auer  von  Welsrach  (Ber.  Wien.  Akad.  [II]  92,  (1885)  320;  Monatsh.  6,  (1885)  477).  Daß 
die  Spaltung,  je  nach  dem  Verf.,  auf  verschiedene  Weise  möglich  sei,  behaupteten  Grookes 
(Chem.  N.  54,   (1886)    27)    sowie  L.  M.  Dennis  u.  E.  M.  Chamot  (J.  Am.  Chem.  Soc.  19,  (1897) 
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809).  Ein  Gemisch  verschiedener  Körper  oder  zum  mindesten  verschieden  hoher  Weitigkeits- 
stufen  glaubte  H.  Becquerel  (Compt.  rend.  104,  (1887)  777)  im  Di  erblicken  zu  müssen,  weil 
die  Absorptionsstreifen  der  Kristalle  sich  beim  Lösen  nicht  alle  auf  gleiche  Weise  verschieben, 
sondern  einige  nach  Rot,  andere  nach  Blau,  andere  überhaupt  nicht.  Nimmt  man  vom 
Spektrum  die  dem  Pr  und  Nd  zukommenden  Banden  fort,  so  bleibt  nach  G.  Urbain  (Ann. 
Chim.  Phys.  [7]  19,  (1900)  267)  eine  gewisse  Zahl  solcher,  die  keinem  bekannten  Element 
angehören.  Nach  dem  Absorptionsspektrum  der  Nitratlsg.  nahmen  G.  Krüss  u.  L.  F.  Nilson 
(Ber.  20,  (1887)  2134,  3067;  21,  (1887)  585,2019)  im  Di  neun  Elemente  an  [s.  dazu  Bailey 
(Ber.  20,  (1887)  2769,  3325;  21,  (1888)  1520)].  G.  M.Thompson  (Chem.  N.  55,  (1887)  227) 
schloß  auf  wenigstens  fünf  Bestandteile. 

G.  Vorkommen.  —  Viele  Angaben  in  VI,  1,  348  ff.,  355  ff.,  955,  958  ff.  —  Im  Pyro- 
morphit,  Apatit,  im  Scheelit  von  Traversella  und  Cumberland.  Horner  (Chem.  N.  26,  (1872) 
109;  28,  (1873)  282;  Bull.  soc.  chim.  [2]  19,  (1873)  23;  21,  (1874)  275).  Anscheinend  in 
allen  Monaziten  in  erheblicher  Menge.  H.  Gorceix  (Compt.  rend.  100,  (1885)  356;  Bull.  soc. 
franc.  miner.  8,  (1885)  32).  Das  Verhältnis  Pr203 :  Nd203  ist  fast  ständig  1:2,  Muthmann 
u.  Stützel;  so  im  Cerit  aus  Arendal,  Monazitsand  aus  Brasilien,  Orthit  aus  Impilaks;  1  :3 
im  Uranpecherz  aus  Johann- Georgenstadt.     [Einzelzahlen  s.  S.  326  u.  384.]     Haas. 

IL  Kristalloides  Didym.  A.  Darstellung.  —  1.  Elektrolyse  von  geschm.  DiCl3 
wie  Ge  [S.  93];  Ausbeute  kleiner,  wohl  infolge  Oxd.  Hillerrand  u.  Norton.  Durch  Elektro- 
lyse von  geschm.  Na3DiFl6  nicht  darzustellen.  Es  entsteht  eine  dunkelblaue  M.,  die  mit 
Wasser  H  entw.  W.  Muthmann,  H.  Hofer  u.  L.  Weiss  (Ann.  320,  (1902)  252).  —  2.  Red. 
von  übsch.  geschm.  DiCl3  mit  K  im  einseitig  geschlossenen  Porzellanrohr  liefert  eine  schlackige 
M.,  die  mit  W.  ein  graues  Pulver  von  Di,  einzelne  geschm.  Kristallkörner  (wohl  nicht  reines 
Di)  und  ein  grauweißes  kristsch.  Pulver  von  DiOGl  gibt.  Durch  Schlämmen  unvollständig 
zu  trennen.     Marignag  (I). 

B.  Eigenschaften,  a)  Atom,  Wertigkeit.  —  Atomgew.  148.8,  Marignag  (I;  V, 
226);  145.2,  143.57  u.  144.7,  Marignac  (II,  148;  IIa,  278;  V,  311);  142.67  u.  142.4,  Hermann; 
142,  Zschiesche  (J.  prakt.  Chem.  107,  (1869)  76);  143,  Erk  [Jena.  Z.  6,  (1870)  299;  Z.  Chem. 
[21  7,  (1870)  106);  147.15,  Cleve  (I);  146.58  u.  145.39,  Brauner  (I,  1,  486);  142.23,  Cleve 
(IV,  25;  IVa,  287);  142.89,  Bauer  (Dis.sert.,  Freiburg  1884);  142.3.  F.  W.  Clarke  (Chem. 
N.  63,  (1891)  76).  —  Nach  der  spez.  Wärme  dreiwertig.  Ist  als  zweiwertig  zu  betrachten, 
weil  dann  aus  der  spez.  Wärme  des  Wolframats  0.0831  die  Mol.- Wärme  28.58  folgt,  die  mit 
derjenigen  der  normalen  Wolframate  anderer  zweiwertiger  Metalle  (28.8)  übereinstimmt. 
A.  Cossa  (Gazz.  chim.  ital.  10,  (1880)  467). 

b)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Weiß,  gelbstichig;  im  reflektierten  Licht  keine 
Absorptionsstreifen.  Gleicht  dem  La  nach  Glanz,  Politurfähigkeit,  Dehnbarkeit  und  Härte. 
Ritzt  Ge,  dessen  Späne  sich  bei  sehr  heftigem  Ritzen  freiwillig  entzünden.  D.  (ungeschm.) 
6.544.  Hillerrand  u.  Norton  (Pogg.  156,  (1875)  473).  —  Spez.  Wärme  0.04563,  Hillerrand 
(Pogg.  158,  (1876)  71);  bei  etwa  50°  abs.  0.0326,  At.-Wärme  4.63  J.  Dewar  (Proc.  Roy.  Soc. 
[A]  '89,  (1913)  158).  Schm.  viel  schwieriger  als  Ce  und  La.  —  Thermokraft  bei  0°  bis  200° 
zwischen  der  des  Ce  und  Mg.  In  W.  gegen  Zn,  Ce,  La  elektropositiv,  gegen  Mg  elektro- 
negativ.     Hillebrand  u.  Norton. 

c)  Chemisches  Verhalten.  —  An  der  Luft  oxd.;  an  feuchter  unter  anfänglichem 
gelblichen  Anlaufen.  In  der  Flamme  verbrennen  Späne  hell  leuchtend.  Verhält  sich  wie 
Ce  gegen  S-  und  P-Dampf,  Cl,  Br,  J,  CN,  schm.  Sulfate  und  Phosphate,  W.,  HCl,  H2S04. 
Hillebrand  u.  Norton. 

III.  Verbindungen  im  allgemeinen.  —  S.  a.  VI,  1,  559  ff.,  610  ff. 

A.  Bildung  und  Darstellung.  —  Von  Di205  sich  ableitende  Salze  konnten  nicht 
dargestellt  werden.  [S.  unter  Di,  K  und  S  bzw.  Fl.]  Brauner.  —  Di203  und  Di(OH)3  lösen 
sich  sehr  leicht  unter  beträchtlicher  Erwärmung  in  konz.  und  verd.  Mineralsäuren,  Marignac 
(II),  und  in  Essigsäure.     Hermann. 

B.  Physikalische  Eigenschaften,  a)  Verschiedene.  —  Die  Salze  sind  rein  rosen- 
rot (wie  das  Sulfat)  oder  mit  einem  Stich  ins  Violette  (wie  das  Nitrat).  Die  Lsgg.  schmecken 
süß  und  zusammenziehend.  Marignac  (II).  Sie  färben  Seide  rosa.  E.  Stern  (D.  R.-P. 
337182,    14.  1.  1913).   —    Elektrolyse   fällt  teilweise   an   der  Anode,    E.  F.  Smith    (Ber.  13, 
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(1880)  754);  gibt  (Nitrat,  Acetat  zwischen  Pt-Elektroden)  an  der  Anode  keine  Abscheidung, 
an  der  Kathode  ein  basisches  Salz.  Die  Sulfatlsg.  erwärmt  sich  durch  den  Widerstand  und 
scheidet  bei  etwa  80°  feine  Nadeln  von  Di2(S04)3,9H20  ab.     Brauner  (I,  16;  II,  113). 

b)  Spektrum.  —  [S.  a.  VI,  1,  619.]  —  Das  der  Lsgg.  zeigt  charakteristische  dunkle 
Linien.  Gladstone  {Chem.  Soc.  Quart.  J.  10,  (1857)  219;  J.  prakt.  Chem.1%,  (1858)  380). 
Glühendes  mit  H3P04  befeuchtetes  Di203  gibt  ein  leuchtendes  Spektrum,  dessen  helle  Streifen 
mit  den  dunklen  im  Absorptionsspektrum  der  Lsgg.  übereinstimmen.  Bahr  u.  Bunsen  {Ann. 
137,  (1866)  16).  Das  Absorptionsspektrum,  H.  Becquerel  (Comp.  rend.  96,  (1883)  1215), 
zeigt  das  Charakteristische  des  eines  Gemisches  [s.  a.  S.  444].  Die  einzelnen  Verbb.  liefern  als 
Kristalle  sehr  verschiedene  Spektren,  in  Lsgg.  nahezu  die  gleichen.  H.  Becquerel  (Compt. 
rend.lOi,  (1887)  169,  777;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  14,  (1888)  170,  259).  Konz.  Di(N03)3-Lsg. 
(Brechungsindex  1.4388)  hat  eine  Absorptionsbande  bei  X  =  579,  verd.  (1.3454)  bei  574.5. 
H.  Becquerel  (Compt.  rend.  102,  (1886)  106).  Spektrum  des  krist.  DiCl3:  A.  Schuster  u. 
T.  G.  Bailey  (Bep.  Brit.  Assoc.  1883,  400).  Im  Ultraviolett  ist  für  DiCl3  [in  10%ig.  alkoh. 
Lsg.  V]  die  kürzeste  noch  durchgelassene  Welle  298  jjljjl.  G.  P.  Drossrach  (Ber.  35,  (1902) 
1487).  Im  Ultrarot:  P.  Lueg  (Z.Phys.%%  (1926)391).  Absorptionsstreifen  für  Di2(S04)3-Lsg. : 
Bunsen  (Pogg.  128,  (1866)  100),  Bührig  (J.  prakt.  Chem.  [2]  12,  (1875)  209);  im  Ultraviolett: 
J.  L.  Soret  (Arch.  phys.  nat.  [2]  61,  (1878)  322;  [3]  4,  (1880)  261) 

S.  a.  Rood  (Am.  J.  sei.  (Stil.)  [2]  34,  (1862)  129);  Erdmann  (J.  prakt.  Chem.  85,  (1862) 
395);  Delafontaine  (Ann.  135,  (1865)  194);  Bahr  u.  Bunsen  (Ann.  137,  (1866)  11);  Erk  (Z. 
Chem.  [2]  7,  (1871)  107);  Bunsen  (Pogg.  155,  (1875)  230,  366)  [auch  Funkenspektrum] ;  Smith 
u.  Legoq  de  Boisbaudran  (Compt.  rend.  HS,  (1879)  1167);  R.  Thalen  (Öfvers.  af  k.  Vetensk. 
Akad.  Förh.  40,  (1883)  Nr.  7,  5;  Wied.  Beibl.  7,  (1883)  894);  Humpidge,  Hartley  (Chem. 
N.  53,  (1886)  154,  179);  Thompson  (Chem.  N.  55,  (1887)  227;  64,  (1891)  167);  Betten- 
dorff  (Ann.  256,  (1890)  159);  Dimmer  (Ber.  Wien.  Akad.  [II]  106,  (1897)  1087);  Demarcay 
(Compt.  rend.  126,  (1898)  1039);  Boudouard  (Bull.  soc.  chim.  [3]  19,  (1898)  603);  Muthmann  u. 
Stützel  (Ber.  32,  (1899)  2653);  Liveing  (Proc.  Cambr.  Phil.  Trans.  18,  (1900)  298);  Purvis 
(Proc.  Cambr.  Phil.  Soc.  12,  (1903)  III,  202,  206);  Aufrecht  (Dissert.,  Berlin  1904).  Modell: 
A.  Garbasso  (Ion  2,  396;  C.-B.  1910,  II,  1793). 

Von  den  Absorptionsbanden  der  wss.  Lsgg.  zwischen  X  =  690  und  X  ==  350  gehören 
an  dem  Neodym  die  bei  X  =  689.2,  679.8,  672.0,  636.0,  628.5,  625.0,  621.5,  583.4,  580.8, 
578.5,  575.4,  573.3,  571.6,  532.3,  525.4.  521.6,  520.5,  512.0  bis  511.0,  508.9,  474.5,  459.5, 
434.0  bis  432.5,  427.3,  380.6  bis  380.0;  dem  Praseodym*  die  bei  X  ==  596.5,  591.7,  588.5; 
dem  Praseodym  ß  die  bei  X  =  481.3,  468.7,  445.8  bis  442.5,  354.0  bis  353.2.  S.  Forsling 
(Bih.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  18,  (1892/93),  I,  Nr.  10,  6).  [Vgl.  a.  die  ausführlichen  Unterss. 
dort  und  Nr.  4,  7 ;  ferner  S.  330,  388.J 

Ein  Einfluß  des  Drucks  auf  das  Absorptionsspektrum  von  wss.  Di(N03)3  konnte  nicht 
festgestellt  werden.  Th.  R.  Merton  (Proc.  Boy.  Soc.  [A]  87,  (1912,  138).  Zerlegung  bei  -  188°: 
J.  Becquerel  (Compt.  rend.  145,  (1907)  1151).  Einfluß  der  Konz.:  Gh.  Fievez  u.  E.  van  Aubel 
(Arch.  phys.  nat.  [3]  21,  (1889)  231;  Bull.  Acad.  Belg.  [3]  17,  (1889)  102);  des  Lösungsmittels: 
A.  Waegner  (Ber.  36,  (1903)  3055);  H.  Schaeffer  (Physikal.  Z.  7,  (1906)  822);  W.  G.  Ball 
(Proc.  Boy.  Soc.  [A]  87,  121;  C.-B.  1912,  II,  1189).  —  Einw.  der  Salze  auf  das  Absorptions- 
spektrum verschiedener  Farbstoffe:  Claes  (Wied.  Ann.  3,  (1878)  389).  —  Spektren  fester  und 
geschm.  Salze:  Ball.  Di-Glas  erhält  durch  Sonnen-  oder  el.  Licht  hellrote  nicht  sehr  starke 
Fluoreszenz.  Ihr  Spektrum  ist  eine  Übereinanderlagerung  des  Spektrums  des  Didymsilikats 
(nur  Rot)  und  des  Glases  (Rot  schwach,  Grün  stark),  modifiziert  durch  die  vom  Di  aus- 
geübte Absorption.  E.  Lommel  (Wied.  Ann.  24,  (1885)  288).  Di-Glas  zeigt  bei  18°  schwache 
Banden  bei  512.5,  525.0,  529.8,  534.2;  bei  —190°  sind  sie  etwas  nach  Violett  verschoben 
und  nur  wenig  stärker.  [Über  magnet.  Drehungsdispersion  und  selektive  Absorption  s.  das 
Original.]  G.  1.  Elias  (Ann.  Phys.  35,  (1911)  330).  —  Das  durch  Einw.  von  Röntgenstrahlen 
auf  die  festen  Lsgg.  des  Oxyds  hervorgerufene  Lumineszenzspektrum  ist  (wie  auch  bei  Sm 
und  Er)  nicht  dasselbe  wie  das  durch  Kathodenstrahlen  erzeugte.  A.  Jaubert  de  Beaujeu 
(J.  Phys.  4,  (1923)257).  Phosphoreszenzspektrum:  Crookes  (Chem.  N.  54,  (1886)  27).  — 
In  dem  mit  Di  aktivierten  MgS-Phosphor  [VI,  1,  626]  bewirkt  fl.  Luft  Aufspeicherung  der 
Emission.  E.  Tiede  u.  A.  Sghleede  (Ann.  Phys.  [4]  67,  (1922)  573).  —  Dispersionsäquivalent 
des  Di  (aus  unbekannten  Mengen  Pr  und  Nd)  17.4  aus  dem  Nitrat,  15.4  dem  Sulfat, 
16.4  Chlorid.  J.  H.  Gladstone  (J.  Chem.  Soc.  59,  (1891)  597).  Die  Werte  sind  ziemlich  un- 
sicher.   Elsas  (J.  B.  1891,  341).    [Molekularrefraktion  der  Lsgg.  s.  unter  den  einzelnen  Salzen.] 

G.  Chemisches,  Physiologisches  und  Analytisches,  a)  Chemisches.  —  Weiteres 
VI,  1,  590,  631. 
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a1)  Feste  Verbindungen  und  Löslichkeit.  —  Glühen  verjagt  aus  den  Salzen 
die  Säure,  wenn  diese  flüchtig  oder  zersetzbar  ist.  [A.  T.]  Mit  Borax,  weniger  leicht  mit 
Phosphorsalz,  schm.  Di203  vor  dem  Lötrohr  zu  einer  in  der  inneren  wie  in  der  äußeren 
Flamme  rosa-  oder  amethystroten  Perle.  Das  durch  Phosphorsalz  erhaltene  Glas  wird  durch 
weiße  Ausscheidungen  leicht  trübe.  Hermann.  Aus  der  80%  PbO  enthaltenden  (NH4)NaHP04- 
Perle  bei  dunkler  Rotglut  und  darunter  mkr.  eisblumenartige  sechsstrahlige  stark  doppel- 
brechende negativ  einachsige  Sterne,  auch  rhombische  Gestalten;  aus  der  (K,Na)2B407-Perle 
mit  260%  PbO  mkr.  Kristalle  wie  bei  Ge203  [S.  128].  Florence.  —  W.  löst  von  den 
wichtigsten  Salzen  das  Nitrat,  Sulfat,  Chlorid,  Acetat.  Aceton  löst  Di(N03)3,  nicht  Di203, 
Di2S3,  Di2(S04)3,  Di2(G03)3.   A.  Naumann  (Ber.  37,  (1904)  4328).   [S.  Barnerey  unter  Nd,  S.  398.] 

a2)  Wässrige  Lösungen.  —  Reagieren  neutral.  [A.  T.]  —  Alkalihydroxyde  fällen 
gallertartiges  Di(OH)3.  NH3  scheidet  bläulich-rosenrote  basische  Salze  ab.  Hermann.  Diese 
im  Übsch.  des  Fällungsmittels  unl.  Ndd.  lösen  sich  bei  Ggw.  von  Weinsäure.  H.  Rose. 
(NH4)2S  fällt  Di(OH)3.  Marignag  (II).  Alkali-  und  Ammoniumsulfat  scheiden  (aus  konz. 
Lsgg.  sogleich,  aus  verd.  nach  einiger  Zeit)  blaßrote  kristsch.  Doppelsalze  ab,  etwas  1.  in  W., 
nicht  völlig  unl.  in  konz.  Alkalisulfatlsg.  Marignac  (II).  Na2S203  gibt  keinen  Nd.  [A.  T.j 
—  H3P04  fällt  weiß.  Marignac  (II);  Hermann.  —  Alkali-  und  Ammoniumcarbonat  und 
-bicarbonat  scheiden  Didymcarbonat  ab,  unl.  oder  fast  unl.  im  Übsch.  des  Fällungsmittels. 
BaC03  fällt  schon  in  der  Kälte  vollständig,  wenn  auch  langsam,  Marignac  (II);  langsamer 
als  Ce-  und  La-Salze.  H.  Rose.  —  (NH4)2C204  fällt  neutrale  Lsgg.  quantitativ,  Oxalsäure 
fast  vollständig,  außer  bei  Ggw.  von  viel  starker  Säure.  Marignag  (II).  Der  Nd.  ist  weiß, 
Rose;  violett,  schleimig,  bald  kristsch.,  Gleve  (I);  rötlich,  sonst  dem  PbCl2  ähnlich,  Zschiesche; 
11.  in  h.  HCl,  Rose;  1.  in  HN03  schwieriger  als  La2(C204)3,  Zschiesche,  und  als  Y2(G204)3. 
Delafontaine.  —  K4Fe(GN)6  und  H3As04  fällen  weiß.     Marignag  (II);  Hermann. 

b)  Physiologisches.   —  Siehe  VI,  1,  642. 

c)  Analytisches.  —  Siehe  VI,  1,  640. 

D)  Verwendung.  —  S.  a.  VI,  1,  645.  —  Lsgg.  fettsaurer  Salze  und  Emulsionen 
komplexer   Salze  als   Desinfektions-   und   Parasitenvertilgungsmittel.     A.-G.  f.  Anilin-Fabr. 


G.  Bredig  u. 


E.  Elöd  (Schweiz.  P.  116151,  10.  3.  1924). 


Didym  und  Sauerstoff. 

A.  Oxyd  des  dreiwertigen  Didyms.  a)  Wasserfrei.  Di203.  —  Besteht 
auch  in  kondensierter  (p-)Form,  wie  La203  [S.  14]  Und  Ce02  [S.  144].  Wyrouboff  u.  Ver- 
neuil.  —  1.  Oxd.  von  Di-Metall.  Hillebrand.  —  2.  Glühen  von  Di(OH)3,  Di(N03)3,  Di2(C03)3, 
Di2(G204)3  liefert  einen  braunen  [hell  aschgrauen,  Zschiesche,  schmutzig  grauen,  Smith]  mit 
Peroxyd  verunreinigten  Rückstand,  der  bei  heftigem  Glühen  für  sich  oder  in  H  [auch  Smith] 
in  reines  Di203  übergeht.  Hermann;  Marignac  (II).  —  3.  Schm.  von  Na3Di(W04)3  mit  Alkali- 
carbonat.    A.  G.  Högbom  [Öfvers.  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh.  41,  (1884)  Nr.  5,  115,  Fußnote). 

Weiße  [auch  Marignac,  Smith]  Stücke  von  erdigem  Bruch.  Hermann.  Fein  verteiltes 
reines  bläulich,  durch  Weißglühen  des  Hydrats  erhaltenes  schmutzig  violettrot.  Cleve  (I). 
Aschgraues  Pulver.  Cleve  (V,  21 ;  V*,  359).  Nach  (2)  silbergraue  stark  glänzende  außer- 
ordentlich dünne  hexagonale  Tafeln.  Högbom  —  D.  (aus  dem  Oxalat)  6.64  Hermann;  (aus  dem 
Hydroxyd)  6.85,  Cleve  (I);  7.179  (Mol.-Vol.  46.2),  Cleve  (V;  V»);  6.950(49.07).  Spez.  Wärme 
0.0810;  Mol.- Wärme  27.62.  Nilson  u.  Pettersson  (47).  —  Magn.,  Nilson  u.  Pettersson  (52); 
12.8  mal  stärker  als  Fe203,  am  stärksten  von  allen  seltenen  Eidoxyden.  Urbain  (Compt. 
rend.  146,  (1908)  922).  —  Reflexionsspektrum  nach  Becquerel  s.  bei  Nd203  [S.  402].  —  Zieht 
C02  aus  der  Luft  an.  Marignac  (II).  Färbt  und  oxd.  sich  nicht  bei  mäßigem  Glühen  bei 
Luftzutritt,  auch  nicht  beim  Schm.  mit  KN03.  [Vgl.  unter  B.]  Bei  1750°  unverändert. 
A.A.  Read  (J.  Chem.  Soc.  65,  (1894)  313;  Chem.  N.  69,  (1894)  1 18).  —  H  wirkt  bei  Rotglut  nicht. 
Marigrac  (II).  Schmelzen  mit  Borax  und  Phosphorsalz  [auch  PbO-haltigem]  s.  ohen.  — 
Heißes  W.  verwandelt  allmählich  in  b),  Marignac  (II);  nicht.  Cleve  (I).  —  Treibt  aus 
(NH4)  Salzlsgg.  NH3  aus  und  löst  sich;  etwas  weniger  stark  basisch  als  La203.  Marignac 
(II).  L.  in  k.  konz.  (NH4)N03-Lsg.  wenig  langsamer  als  La203.  Damour  u.  Deville.  —  Gef. 
85.78%  Di,  14.22  0  (ber.  85.96,  14.04).     Hillebrand. 
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b)  Wasserhaltig.  Di(0H)3.  —  Eine  kondensierte  (ni-)Verb.  ist  bekannt  [vgl. 
S.  144].  Wyrouboff  u.  Verneuil.  —  1.  Umwandlung  von  a)  [s.  a.  dieses]  in  b)  durch  w.  W. 
nach  2  bis  3  Tagen  vollständig.  Marignac  (U).  —  2.  Als  schwacher  Nd.  auf  der  Kathode 
bei  Elektrolyse  von  Nitrat-  oder  Acetat-  (nicht  neutraler  Sulfat-)  Lsg.  E.  F.  Smith  {Am. 
Chem.  J.  1,  (1879/80)  339).  —  3.  Aus  Di-Salzen  durch  Alkalien  als  gallertartiger  [schleimiger, 
Hermann]  Nd.  Feucht  blaß  rosa,  Marignac;  bläulich  rosenrot,  Hermann.  —  Getrocknet  grau- 
rot, Marignac;  fleischrot.  Hermann.  —  Reflexionsspektrum  nach  Becquerel  s.  bei  Nd(0H)3 
[S.  405].  —  Reagiert  nicht  alkal.  —  Zieht  C02  aus  der  Luft  an.  Marignac  (II).  —  Adsorbiert 
Ra  nur  zum  kleinsten  Teil  beim  Fällen  aus  mit  Bromid  versetzter  Di(N03)3  Lsg.  H.  Herch- 
finkel  (Compt.  rend.  149,  (1909)  275).  —  Gef.  nach  Trocknen  bei  100°  85.00%  Di203,  15.00 
H20  (ber.  86.36,  13.64).  Hatte  etwas  C02  aufgenommen.  Das  aus  dem  Chlorid  gefällte 
enthält  etwas  Cl,  das  nicht  ausgewaschen  werden  kann.     Marignac  (II). 

B.  Höhere  Oxyde  (?).  —  Der  geringe  Übsch.  an  O  gegenüber  Di203,  den  Her- 
mann und  Gleve  [s.  unter  a)]  fänden,  rührt  wahrscheinlich  von  Pr02  her.  Wie  Brauner  [s. 
unter  b,  a)]  aus  seinem  stark  mit  Sm  verunreinigten  Material  auf  dem  angegebenen  Wege  zu 
Di205  kommen  konnte,  ist  zum  mindesten  auffällig.  G.  von  Scheele  {Ber.  32,  (1899)  414). 
Die  Formel  Di02  ist  sehr  zweifelhaft.  Cleve  (V,  22 ;  Va,  360).  —  S.  a.  das  Oxydgemisch  von 
Mengel  unter  Di  und  La. 

a)  Di409,xH20  (?).  a)  Wasserfrei.  —  1.  Bei  mäßigem  Glühen  von  Di(N03)3 
[s.  a.  unter  basischem  Didymnitrat]  oder  Di2(G204)3  an  der  Luft  bleibt  ein  rötlich  braunes 
Pulver,  Marignac  (II),  im  ersteren  Falle  eine  seidenglänzende  schwammige  M.,  im  zweiten 
ein  kastanienbraunes  Pulver,  Hermann,  das  in  Weißglut  oder  durch  Glühen  in  redd.  Gasen 
[im  H-Strom,  Hermann]  zu  weißem  Di203  red.  wird.  Es  zieht  (wie  dieses)  G02  aus  der  Luft 
an,  verwandelt  sich  beim  Kochen  mit  W.  langsam  in  Di(OH)3,  zers.  die  NH4-Salze,  löst  sich 
ebenso  leicht  in  Sauerstoffsäuren  unter  Entw.  von  02  [von  03;  Zschiesche],  in  HCl  unter 
Entw.  von  Chlor.  Marignac  (II) ;  Hermann.  L.  unter  Freiwerden  von  Wärme  in  Essigsäure. 
Ungenügende  HN03  gibt  kein  O-reicheres  Oxyd.  Hermann.  Enthält  nur  0.446 °/0  wirksamen 
0,  Hermann;  0.32  bis  0.88 °/0,  Marignac  (II);  mehr  als  Di203;  wird  auch  durch  Schmelzen 
mit  KOH  und  KC103  nicht  O-reicher.     Hermann. 

2.  Erhitzt  man  100  g  Di203  (aus  dem  Nitrat  oder  Oxalat),  das  sich  in  einem  Porzellan-, 
nicht  in  einem  Platintiegel  befindet,  in  0,  so  nimmt  es  in  6  Stdn.  um  7.13  g  (ber.  7.02)  an 
Gew.  zu  und  wird  zum  kastanienbraunen  Pulver,  von  dem  100  g  bei  starkem  Glühen  im 
Platintiegel  6.4  g  (ber.  6.56)  0  abgeben.  Fr.  Frerichs  {Ber.  7,  (1874)  799);  Frerichs  u. 
Smith.  —  So  kann  die  Verb,  nicht  erhalten  werden.  Cleve  (IIa,  910;  IIb;  Ber.  11,  (1878)  910); 
Brauner  (I,  15,  15;  II,  112). 

ß)  Wasserhaltig.  —  Aus  H202-haltigen  Di-Lsgg.  wie  die  La-Verbb.  [S.  18]  durch 
(l)  KOH  oder  (2)  NH3.  —  Hellvioletter  gallertartiger  Nd.  Entw.  nach  kurzer  Zeit  0.  — 
Gef.  auf  100  g  Di203  in  dem  frisch  gefällten  Nd.  im  Mittel  nach  (1)  8.12  0,  (2)  7.28,  in  dem 
über  KOH  und  H2S04  getrockneten  6.06  (ber.  für  Di409)  7.23).     Cleve  (V,  8;  V%  56). 

b)  Di205,xH20  (?).  —  Das  Bestehen  ist  wohl  von  Brauner  selbst  später  {Z.  anorg. 
Chem.  12,  (1902)  12)  nicht  aufrecht  erhalten  worden. 

a)  Wasserfrei.  —  Erhitzen  von  basischem  Didymnitrat  im  Verbrennungsrohr  im 
O-Strom  bei  sehr  allmählich  gesteigerter  Temp.,  bis  die  bei  weiterer  Temp.-Erhöhung  auf  eben 
beginnende  dunkle  Rotglut  entweichenden  Gase  farblos  sind  und  empfindliche  Lackmus- 
tinktur nicht  mehr  röten.  Zur  völligen  Entfernung  des  Nitrats  ist  erneutes  mehrstündiges 
Glühen  des  zerriebenen  in  sehr  dünner  Schicht  nötig.  —  Schokoladenbraune  (h.  schwarz- 
braune) glänzende  M.  D15.  (Mittel  aus  5  Bestt.)  5.368.  Spez.  Vol.  für  72Di205  34.8.  Starkes 
Glühen  entw.  den  Peroxyd-O.  —  H  red.  von  beginnender  Dunkelrotglut  an.  —  LI.  in  verd. 
HN03  und  H2S04,  in  der  Kälte  ohne  Gasentw.,  zu  Dim-Salzen  neben  H202  oder  (V)  etwa 
nur  höchst  unbeständigen  DilV-Salzen.  Aus  der  k.  Lsg.  fällen  Alkalien  ß).  Erwärmen  zers. 
unter  Entw.  von  0.  Konz.  Säuren  entw.  03-haltigen  02.  Wss.  HF1  greift  selbst  bei 
stundenlangem  Kochen  unbedeutend  an.  Uni.  in  KHF12.  Lösen  in  HCl  entw.  H202  bzw.  O 
neben  sehr  wenig  Cl.  —  K.  konz.  (NH4)N03-Lsg.  löst  wenig  (die  von  31  g  in  600  ccm  W.  in 
24  Stdn.  0.0194  g,  in  72  Stdn.  0.0217;  Unterschied  von  Di203  und  La203).  Sd.  NH4-Salzlsg. 
zers.  und  löst  zum  Teil  unter  Hinterlassung  von  basischem  Salz  der  betr.  Säure.  —  Gef. 
(9  Bestt.)  8.63°/0  Peroxyd-0  (ber.  8.58).     Brauner  (I,   18;  II,  113). 
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ß)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Ist  ein  Oxyd  des  H202-Typus.  A.  Piccini  (Atti  dei  Line 
[3]  1,  (1885)  82;  Ber.  18,  (1885)  Ref.,  255);  M.  Traube  (Ber.  19,  (1886)  1115).  —  Man  über 
sättigt  Di(N03)s-Lsg.  mit  viel  H202,  macht  mit  verd.  KOH  schwach  alkal.,  saugt  den  Nd.; 
der  in  dünnen  Schichten  gräulichgrün,  in  dicken  gräulichrot  ist,  ab,  trocknet  in  der  Leere, 
zerreibt  und  trocknet  wieder.  —  Weißes,  ins  Rötliche  spielendes  Pulver.  Brauner  (I,  17: 
II,  113).  —  K.  KHF12-Lsg.  verwandelt  das  feuchte  unter  Entw.  von  etwas  0  und  B.  von  etwas 
H202  in  rosenrotes  amorphes  K3Di4Fl15,3H20.  Brauner  (I,  25;  II,  114).  Ist  nicht  in  ein« 
entsprechende  Fl-  oder  Fl-O-Verb.  übertührbar.  HCl  gibt  H202.  KMn04  wird  unter  Entw. 
von  0  red.  Piccini.  —  Gef.  (nach  Abzug  von  etwas  K)  78.48%  Di203,  13.01  H20  (ber. 
79.87,  12.64).     Brauner  (I,  17;  II,  113).  —  Vielleicht  enthielt  die  Verb.  C02.     Cleve. 

Didym  und  Stickstoff. 

A.  Bidymnitrid.  DiN  (?).  —  1.  Aus  Di203  und  G  im  N-Strom  bei  hoher  Temp. 
nicht  rein  zu  erhalten.  E.  Friederich  u.  L.  Sittig  (Z.  anorg.  Chem.  143,  (1925)  317). 
2.  Entsteht  in  schwarzen  Teilen,  wenn  nitrathaltiges  Na3DiFJ6  im  Schmelzfluß  elektrolysiert 
wird.     W.  Muthmann,  H.  Hofer  u.  L.  Weiss  (Ann.  320,  (1902)  252). 

B.  Didymasid.  —  [Zus.  entsprechend  der  La- Verb.,  S.  20?.]  —  Verdunsten  der  roten 
Lsg.  von  Di2(G03)3  in  verd.  HN3  im  Vakuum.  —  Rosafarbenes  Pulver.  Detoniert  heftig  beim  Er- 
hitzen. —  Gef.  53.83%  Di,  31.45  N.  Th.  Gurtius  u.  A.  Darapsky  (J.  prakt.  Chem.  61,  (1900)  416). 

G.  Didymnitrit.  —  Aus  AgN02  und  DiCl3.  —  Braunschwarze  klebrige  Fl.   Fr.  Smith. 

D.  Bidymnitrate.  a) )  Basisch.  4Di203,3N205,15H20(?).  —  Höchst  wahrschein- 
lich ein  Gemenge  von  Di(N03)3  mit  Di203  oder  Di(OH)3.  —  Durch  Erhitzen  entwässertes 
geschm.  Didymnitrat  zers.  sich  bei  weiterem  Erhitzen  unter  Entw.  von  N02,  wird  teigig, 
bläht  sich  auf  und  läßt  eine  weiße  poröse  M.  zurück,  die  dann  in  braunes  Peroxyd  übergeht. 
Wird  aus  der  im  Anfange  der  Zers.  befindlichen  M.  das  Di(N03)3  mit  W.  ausgezogen,  so 
hinterbleibt  die  Verb,  als  rötlich  weißes  Pulver.  Trocknen  bei  100°.  Marignac  (II  162- 
V,  323).     [Analyse  s.  S.  449.] 

b)  Normal,  a)  Wasserfrei.  —  Man  schm.  die  kristsch.  M.,  zu  der  die  sirup- 
artige Lsg.  beim  Erkalten  gesteht,  sehr  vorsichtig  über  300°.  Marignac  (II,  162;  V.  323); 
Smith.  —  Die  Schmelze  zerfällt  beim  Erkalten  nicht  zu  Pulver  wie  das  La-Salz.  Watts.  — 
L.  in  Wasser.  Marignac.  Mäßig  1.  in  fl.  NH3.  E.  G.  Franklin  u.  C.  A.  Kraus  {Am.  Chem.  J. 
20,  (1898)  827).  L.  in  96%ig.  A.  Die  Lsg.  wird  selbst  durch  viel  Ae.  nicht  getrübt.  Uni. 
in  Ae.  Marignac.  L.  in  wasserfreiem  Aceton.  A.  Naumann  (Ber.  37  (1904)  4328)  —  Gef 
50.48%  Di203  (ber.  50.91),  Marignac;  51.07  Di203.     Smith. 

ß)  Mit  6  Mol.  H2  0.  —  Wird  die  rein  rosenrote,  nach  dem  Konz.  amethystfarbene 
Lsg.  des  Di203  in  HN03  zum  Sirup  eingeengt,  so  liefert  sie  beim  Stehen  eine  strahlige 
Kristallmasse  aus  abgeplatteten  Prismen  oder  läßt  über  H2S04  dunkel  violettrote  große 
Prismen  anschießen.  Cleve  (I,  11;  V,  23;  Va,  361).  —  Durch  langsames  Verdunsten 
an  trockner  Luft  dunkelrote  ziemlich  große  trikline  Prismen,  denen  der  La- Verb,  ähnlich, 
aber  wohl  nicht  damit  isomorph.     Marignac  (IV,  209;  VI,  559). 

Triklin  pinakoidal.  a  :  b  :  c  =  2.4035  :  1  : 1 .8597.  a  =  69  °  6' ;  ß  =  97  °  30' ;  y  =  92  °  47 '/,'. 
Prismen  von  m{110},  ^  {HO^n  {310},  b  {010}  schmal,  am  Ende  c  {001},  o{112},  unter- 
geordnet r{101},  P{101},  £{312}.  (110):(100)  =  *68°28Y2';  (110) :  (100)  =  *68°  43';  (310) 
(100)  =  40o  ig'.  (100):  (010)  =  89°  52';  (100) :  (001)  =  83  ■  2';  (101) :  (100)  =  54°  48';  (312) 
(100)  =  »53°  35';  (112)i(100)  =  67°43\;  (312) :  (110)  =  *60°3';  (101):  (HO)  =  98°43';  (110) 
{001)  =  68°  1';  (101) :  110)  =  61°  161/,';  (HO) :  (001)  =  106°  33';  (101) :  (110)  =  62°  58';  (112) 
(110)  =  62°  18';  (112) :  (110)  =  100°  52'.  Sehr  vollkommen  spaltbar  nach  a  Topsöe 
Marignac  (IV,  209;  VI,  560).  [Vgl.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst.,  Leipzig  1908,  II,  132).  Zu 
sammenhang  zwischen  Symmetriegröße  der  Kristalle  und  chem.  Zus.  (Komplexsymbol) 
E.  v.  Fedorow  (Z.  Kryst.  53,  (1914)  353).  Isodimorph  mit  Wismutnitrat.  G.  Bodman  (Om 
isomorf,  mellan  salter  usw.,  Akad.  Afh.,  üppsala  1906,  39).  [Weiteres  unter  Di  und  Bi.l  — 
—  D.19  2.249.  Cleve  (V,  23;  V»,  361).  -  Refraktion  (Mol.-)  der  9.48%ig.  Lsg.  45.91  (A), 
46.96  (D),  49.53  (H).  J.  H.  Gladstone  (J.  Chem.  Soc.  59,  (1891)  595).  —  Die  sehr  zerfließlichen 
Kristalle  verlieren  neben  H2S04  1»/,  Mol.  H20  (gef.  5.70%,  ber.  6.12),  Cleve.  Schm.  beim 
Erwärmen  sehr  leicht  und  verliert  bei  100°  in  mehreren  Tagen  bis  höchstens  50%  des  H20. 


Di  und  N.  —  Didym  und  S.  449 

Bei  höherer  Temp.  entweichen  saure  Dämpfe,  lange  vor  der  Entwässerung  der  Verb. 
Marignac  (IV,  210;  VI,  560).  [S.  aber  unter  a).]  Bei  130°  entweichen  14.54%  H20,  bei 
170°  sämtliches.  Zschiesche  {J.  prakt.  Chem.  107,  (1869)  78).  —  Außerordentlich  1.  in  W. 
Die  verd.  rosafarbene  Lsg.  nimmt  beim  Konz.  violette  Töne  an.   Marignac  (II,  161;  V.  323). 


a) 

Marignac. 

b,ß) 

Zschiesche. 

Marignac.      Cleve. 

(I).        (V.) 

Di203 

69.35 

68.75     71.20 

Di203 

38.78    37.98 

38.23     39.09     38.25 

N2G5 

16.72 

17.69     15.91 

NA 

36.73     37.20 

36.01 

H20 

13.93 

H20 

24.49     24.62 

4Di203,3N205, 

100.00 

Di(N03)3, 

100.00     99.80 

15H20 

6H2Ü 

Cleve  (V)  ber.  38.07  Di203. 

E.  Ammoniumdidymnitrate.  a)  (NH4)9Di5(N03)24.  —  Man  dampft  eine  Lsg. 
des  bei  115°  getrockneten  Salzes  b)  in  abs.  A.  bei  50°  langsam  ein,  dekantiert  von  der 
Mutterlauge  und  trocknet  bei  50°.  —  Dicke  rhombische  Kristalle  mit  0.4806  :  1  : 0.9451  und 
ziemlich  starker  Doppelbrechung.  Die  Oberfläche  trübt  sich  beim  Abtrocknen.  Beim  Er- 
hitzen entsteht  Verb,  c);  auf  einem  aus  einem  Kristall  geschnittenen  Blättchen  erscheinen 
isotrope  Flecke  von  ihr  untermischt  mit  doppelbrechenden  Punkten  von  abgeschiedenem 
(NH<)N03.  —  Gef.  10.14%  (NH4)20,  34.96  Di203,  55.00  N205,  Summe  100.10  (ber.  9.90, 
35.24,  54.86).     Wyrouboff  (III). 

b)  (NH4)2Di(N03)5,4H20.  -  Aus  Lsgg.,  Marignac  (IV,  211;  VI,  561),  durch 
sehr  langsames  Verdunsten  au  der  Luft,  E.  H.  Kraus  (Z.  Kryst.  34,  (1901)  428), 
unter  70°.  Wyrouboff  (I).  —  Rosenrote  monokline,  mit  der  La-Verb.  [S.  22]  isomorphe 
Kristalle  [Messungen  im  Original],  meist  als  kristallinische  Masse.  Marignac  (II).  Dünne 
Tafeln,  monoklin  prismatisch,  oder  (unter  welchen  Bedingungen  konnte  nicht  fest- 
gestellt werden)  dickere,  ditrigonal-skalenoedrisch.  Kraus.  Monoklin  prismatisch:  a:b:c  = 
1.2449:1:2.1186.  ß  =  113°01\  _c{001}_mit  o{lll},  m{110},  a>{ÜI},  r  {101},  seltener 
ji{112}.  (001):(101)  =  *770561/2';(101):ail)  =  *50036';(001):(110)  =  *75°6';(001):(lll)  = 
82°  23';  (110):  (110)  =  98° 06';  (111) :  (111)  =  80°55';  (001) :  (111)  =  56°  20';  (001):  (112)  = 
61° 46'.  Ziemlich  vollkommen  spaltbar  nach  c.  Starke  negative  Doppelbrechung;  Ebene 
der  optischen  Achsen  b{010};  1.  Bisectrix  gegen  die  c- Achse  etwa  20°  scheinbar  im  spitzen 
Winkel  ß;  2H  =  5°  (Glas  und  Na-Licht).  Starke  Dispersion  p  >  o.  Kraus.  Aus  abweichen- 
den optischen  Bestt.  ist  zu  schließen,  daß  diese  Kristalle  ungefähr  gleiche  Mengen  von  Pr, 
Nd  und  La  enthielten.  Wyrouboff.  [S.  a.  Groth  (155).]  Trigonal:  a:c=  1:1.559. 
a  =  ß  =  T  =  80°8'.  c{Hl}  mit  r{100},  s{110},  p{lll}.  (111)  :  (100) _=  60°  57';  (111): 
(110)  =  42°0';  (111):  (111)  =  74°  29',  (100) :  (110)  =  49°  13',  (100) :  (111)  =  56°  34'.  Gut 
spaltbar  nach  r.  Optisch  einachsig;  ziemlich  starke  negative  Doppelbrechung.  Kraus.  — 
D16.5  2.106  (unzuverlässig)  für  das  monokline,  2.257  für  das  trigonale.  Kraus.  —  In  der 
Leere  oder  bei  100°  wasserfrei.  Etwas  zerfließlich.  Marignac  Leicht  zerfließlich,  Kraus; 
außerordentlich.  L.  M.  Dennis  u.  E.  M.  Ghamot  {J.  Am.  Chem.  Soc.  19,  (1897)  808).  100  T. 
W.  lösen  bei  15°  (Mittel  aus  3  Bestt.)  292  T.  (NH4)2Di(N03)5.  0.  Holmberg  {Bih.  Sv.  Vet. 
Akad.  Kanal.  28,  (1902/3)  Nr.  5,  41;  Om  framställning  af  ren  Neodymoxyd,  Akad.  Afh., 
Uppsala  1906,  74;  Z.  anorg.  Chem.  53,  (1907)  104).  —  Gef.  29.28  (29.22)%  Di203,  47.65 
N205,  13.53  (13.88)  H20  (ber.  29.89,  48.04,  12.81).     Marignac 

c)  (NH4)3Di(N03)6.  —  Aus  Lsgg.  über  70°.  —  Kubische  Kristalle.  Wyrouboff 
(II).  Sehr  unbeständig  bei  gewöhnlicher  Temp.  Selbst  im  verstopften  Rohr  oder  in  Ganada- 
balsam eingebettet  erscheinen  schnell  doppelbrechende  Kristalle  von  a),  die  im  übrigen  völlig 
durchsichtig  sind.     Wyrouboff  (III,  366). 

Didym  und  Schwefel. 

A.  Didymsulfid.  Di2S3.  —  Erhitzen  von  Di203  in  GS2-Dampf,  Smith,  Frerichs  u. 
Smith  (345),  den  ein  H-Strom  mit  sich  führt,  auf  Rotglut.  Marignac  (II,  159;  V,  320).  — 
Gelb,  zuweilen  bräunlich.  Smith.  Hell  bräunlichgrünes  Pulver.  Verglimmt  beim  Erhitzen 
auf  Pt-Blech  zu  einem  Gemenge  von  Di203  und  basischem  Sulfat.  —  Uni.  in  W.  Riecht 
beim  Befeuchten  damit  nach  H2S.  Selbst  sehr  verd.  Säuren  zers.  Marignac  Uni.  in  wasser- 
freiem Aceton.     A.  Naumann  {Ber.  37,  (1904)  4328).    [Analysen  s.  S.  450.] 
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B.  Didymoxysulfid.  Di02S.  —  Man  glüht  Di203  mit  Na2C03  und  übsch.  S.,  laugt 
mit  W.  aus  und  trocknet  in  der  Leere.  —  Grauweiß.  Glühen  in  H  verändert  nicht.  L.  in 
verd.  HCl  unter  schwacher  Entw.  von  H,S  ohne  Rückstand,  anscheinend  langsamer  als  Di203. 
Marignac  (II,  158;  V,  320). 

B.  Marignac. 

A.                                              Fr.  Smith.  Di  81.82             80.58 

2Di         294         75.38         73.51          74.66  0  9.09 

3S            96        24.62         25.41         25.46  S 9^09 9.39  8.50 

Di2S3      390       100.00         98.92        100.12  Di02S  100.00 

2.742  g  Di203  lieferten  3.124  g  Di2S3,  sodaß  0.392  g  0  durch  0.744  g  S  (ber.  0.784) 
ersetzt  wurden.     Marignac. 


G.  Bidymsulß.  Di2(S03)3,xH20.  a)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Aus  ß)  über 
H2S04  in  der  Leere.     Cleve  (I,  18). 

ß)  Mit  6  Mol.  H20.  —  In  W.  verteiltes  Di203  löst  sich,  auch  wenn  es  stark  geglüht 
war,  beim  Einleiten  von  S02  mit  roter  Farbe.  Diese  Lsg.  trübt  sich  beim  Erhitzen 
unter  Abscheidung  eines  starken  voluminösen  Nd.  [fast  weißen  voluminösen  kristsch.  Nd., 
Cleve  (I,  18)]  und  klärt  sich  beim  Erkalten  wieder.  Kocht  man  bis  zur  Verflüchtigung  des 
überschüssigen  S02,  so  wird  die  Verb,  als  rötlichweißes  Pulver  erhalten,  das  sich  beim  Er- 
kalten nicht  wieder  löst.  Es  wird  in  der  Leere  getrocknet.  Marignac  Erhitzen  der  Lsg.  von 
Di203  in  wss.  S02  auf  dem  Wssb.  Pressen  zwischen  Papier.  Cleve  (V,  24;  Va,  363).  — 
Oxydiert  sich  an  der  Luft.  Cleve  (I).  —  Verliert  bei  100°  4  Mol.  H20.  Cleve  (V;  V*). 
Beim  Rösten  entstehen  Di203  und  basisches  Sulfat,  während  etwas  S02  entweicht.  Beim 
Einleiten  von  Cl  wird  Di2(S04)3  gebildet.     Marignac  (II,  167;  V,  327). 


«) 


S02 
H20 


58.16 

32.65 

9.19 


Cleve. 
57.47 
31.84 


ß) 


Di203 

S02 

H20 


52.83 
30.19 
16.98 


Marignac 
53.36 
30.42 


Di2(S03)3,3H20       100.00 


Di2(S03)3,6H20       100.00 


D.  Bidymsulfate.  a)  Basisch,  a1)  5Di203,3S03,aq.  — Wie  3La203,S03,  aq. 
[S.  24].  —  Gef.  in  der  HCl-Lsg.  87.64%  Di203,  12.36  S03,  also  5:3.   Cleve  (II,  13;  IIb,  494). 

a2)  Di203,S03,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Di2(S04)3  verliert  bei  Hellrotglut  Va 
des  S03,  Mosander;  (gef.  28.03  %  S03,  ber.  27.49).  Hat  man  durch  schwächeres  Glühen 
nur  einen  Teil  des  Di2(S04)3  zers.,  so  entzieht  W.  dem  Rückstände  das  unzers.  normale  Salz, 
während  dieses  basische  ungel.  bleibt.  —  Weißes  mattes  Pulver.  Uni.  in  k.  und  sd.  W. 
Wl.  in  selbst  sd.  verd.  HCl;  11.  in  konz.  Säuren.     Marignac  (II,  170;  V,  331). 

ß)  Mit  8  Mol.  H20.  —  Fällen  von  b)  mit  übsch.  NH3.  —  Hell  bläulich  rosenroter 
Nd.,  der  zu  erdigen  Stücken  austrocknet.     Hermann. 

a3)  2Di203,3S03,3H20.  Bzw.  [Di2(OH)3]2(S04).  [?]  —  Die  Zus.  ist  wohl 
falsch.  Cleve.  [S.  unter  a1).]  —  Aus  b)  durch  NH3.  —  Gallerte,  die  zu  einer  Kruste,  unl. 
in  W.,  trocknet.  LI.  in  Säuren.  —  Gef.  [an  der  Luft  getrocknet?]  59.80%  Di,  9.85  S  (ber. 
59.63,  9.94).     Fr.  Smith  ;  Frerichs  u.  Smith  (348). 

b)  Normal.  Di2(S04)3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Durch  Erhitzen  der 
Hydrate  als  hell  rosenrotes  Pulver.  Marignac  (II);  Erk;  Cleve  (I).  —  2.  Aus  Di203  und  H2S04. 
Cleve  (IV,  24).  —  3.  Aus  H2S04-Lsg.  nach  2  tägigem  Erhitzen  im  Autoklaven  auf  300°  bis  380° 
als  Filz  aus  unregelmäßig  vereinigten  knotigen  Stäbchen,  die  oft  zwischen  gekreuzten  Nikols 
nicht  auslöschen.  Zambonini  (I,  210).  —  4.  Aus  8)  über  90-  oder  97% ig-  H2S04.  Löwen- 
stein (112).  —  Mit  BaS04  oder  PbS04  keine  Mischkristalle.  Zambonini.  —  D.  14'6  3.722, 
D.  15-6  3.756.  O.  Pettersson  (Nova  Acta  Upsal.  [3]  10,  (1879)  Nr.  7,  12).  D.  18's  3.667.  Cleve 
(V,  23;  Va,  360).  D.  3.735;  Mol.- Vol.  155.55.  Spez.  Wärme  0.1187;  Mol.-Wärme  68.96 
Nilson  u.  Pettersson  (48).  —  Reflexionsspektrum  nach  Becquerel  s.  bei  Nd,(S04)3  [S.  408]; 
auch  Joye  (436).  X-Strahlen  werden  fast  nicht  durchgelassen.  V.  Agafonoff  (Compt.  rend. 
124,  (1897)  855). —  Bei  Rotglut  unverändert,  bei  Weißglut  zers.  Marignac  (II,  168,  170;  V, 
329,  331).  Dissoziiert  schon  bei  360°.  G.  H.  Bailey  [J.  Chem.  Soc.  51,  (1887)  676).  -  Unl. 
in  wasserfreiem  Aceton.  Naumann.  —  Gef.  58.27%  Di203,  Marignac,  58.09,  Erk,  58.77, 
Cleve  (I),  58.09,  Cleve  (IV,  25)  (ber.  58.74). 
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ß)  Mit  5  Mol.  H20.  —  1.  Aus  Lsgg.  gegen  100°.  Cleve.  —  2.  Aus  8)  über 
70-  bis  80%ig.  H2S04  bei  25°.  Gef.  Gew.-Verlust  7.59  (7.59)%.  E.  Löwenstein  (Z.  anorg. 
Chern.fö,  (1909)  110,  112).  —  Rote  glänzende  Nadeln.  Zieht  sehr  begierig  W.  an  und  geht 
zuletzt  in  8)  über.  —  Gef.  14.34%  H20  (ber.  13.60).     Cleve  (V,  23;  V*,  360). 

Y)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Ist  wohl  ß).  Cleve.  —  1.  Aus  k.-gesättigter  Lsg.  von  8)  beim 
Erhitzen,  besonders  beim  Kochen  als  kristsch.  Nd.  Marignag  (II,  169;  V,  329).  S.  a.  e).  — 
2.  Aus  der  mit  demselben  Vol.  H2S04  vermischten  konz.  Lsg.  im  Wssb.  Smith;  Frerichs 
u.  Smith  (349).    —   3.  Aus  8)  über   50-   bis  60%  ig.  H2S04  bei  25°.     Gef.  Gew.-Verlust  4.96 

(5.94)%. 


Löwenstein. 

Frerichs  u.  Smith. 

Marignac 

Berechnet 

Gefunden 

Di 

42.11 

41.56                  41.64 

S 

14.04 

13.93                  13.73 

H20 

15.79 

15.53                  15.60 

14.76 

§)  Mit  8  Mol.  H20.  —  Aus  den  Lsgg.  bei  nicht  zu  hoher  Temp.  (auch  11° 
bis  12°).  Marignac  (II,  168;  V,  329).  —  Ziemlich  dunkel  rosenrote  [rosenrote,  Löwenstein  (110)] 
stark  glänzende  monokline  Kristalle,  nicht  isomorph  mit  Ce2(S04)3,^H20,  Marignac  (I,  25; 
V,  229),  aber  isomorph  mit  CdS04,8H20  und  Y2(S04)3,8H20.  C.  Rammelsberg  (J.  prakt.  Chem. 
85,  (1862)  79).  Isodimorph  mit  Wismutsulfat.  G.  Bodman  (Om  isomorfi  mellan  salter, 
Akad.  Aß,.,  Uppsala  1906,  54).  [Weiteres  unter  Di  u.  Bi.]  —  Monoklin  prismatisch,  a  :  b  :  c  = 
2.9686:1:2.0065.  ß=118°8'.  [Die  von  Marignac  untersuchten  Kristalle  enthielten  vor- 
wiegend Nd.]  Flächenreiche  Kombination  von  c{001},  4{311},  ü>{111},  p{101},  tc{211,  a{100}, 
o{lll},  p{211},  t{313}.  Bunsen  beobachtete  die  tafelförmige  Kombination  von  a{100},  mit 
o{l_ll},  a){llT},  rc{211},  p{101},  c{001}.  (100):(001)  =  *61°52';  (101) :  (001)  =  41°  11'; 
(111) :  101)  =  *62°  54';  (111) :  (001)  =  *69°57';  (101)_:  (001)  =  24°  20';  (111) :  (111)  =  101° 48'; 
(111):  (100)  =  59°  53';  (111) :  (001)  =  54°46';  (111|:  (100)  =  84°  6';  (211) :  (211)  =  82°  16'; 
(211):  (001)  =  52°  30';  (211) :  (211)  =  109°  42';  (211) :  (100)  =  66°  0';  (211) :  (001)  =  80°  21'. 
Sehr  vollkommen  spaltbar  nach  c.  Positive  Doppelbrechung.  1.  Bisectrix  b-Achse.  Marignac 
(Mem.  Soc.  Fhys.  Geneve  14,  (1855)  231).  Brechungsindices  (Na-Licht,  25°):  a=  1.5392; 
ß  =  1.5479;  T  =  1.5592;  2  V  =  84°  10'.  Bscquerel  {Ann.  Chim.  Fhys.  [6]  14,  (1888)  170). 
Krist.  Messungen  noch  von  Rammelsberg  {Neueste  Forschg.  kryst.  Chem.,  Leipzig  1875,  38); 
Schabus  {Kry stallgestalten,  Wien  1855,  105).  [Vgl.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst.,  Leipzig  1908, 
II,  457).  —  D.  2.82,  Höglund;  D. 14*8  2.886,  D.  16*4  2.877,  Pettersson;  D.  15  2.829,  Cleve, 
Morton  (191);  D.  2.878;  Mol.-Vol.  251.95.  Spez.  Wärme  0.1948;  Mol.-Wärme  141.23. 
Nilson  u.  Pettersson  (49).  —  Verwittert  nicht  in  der  Leere.  Unter  200°  wasserfrei. 
Marignac  (II,  168;  V,  329).  H,0  wird  aufgenommen  bei  25°  über  10°/0ig.  oder  20%ig. 
H2S04  unter  B.  von  Lsgg.,  abgegeben  über  30% ig-  oder  40% ig-  H2S04  nicht,  über  50%ig. 
oder  60%ig.  2  Mol.,  über  70%ig.  oder  80%ig.  3  Mol.,  über  90%ig.  oder  97°/0ig.  8  Mol. 
Löwenstein  (112).  Lösungswärme  bei  18°  in  1200  Mol.  H20  +6.32  WE.  Thomsen  (J.  prakt. 
Chem.  [2]  17,  (1878)  165). 

Marignac.  Hermann.  Bunsen.         Bührig.      Pettersson. 
Di203                  47.11                                46.46  46.27  46.62 

S03  33.06  33.45  33.73 

H20 19.83  20.20  20.09  20.00 19.79 

Di2(S04)3,8H20         100.00  100.00  100.00 

Mittel  aus  8  Bestt.  (ber.  20.00).  Marignac  (II,  168;  V,  329).  —  Bunsen  {Pogg.  128, 
(1866)  182).  —  Bührig  (J.  prakt.  Chem.  [2]  12,  (1875)  211).  —  Gef.  in  einem  über  30%ig. 
H2S04  ins  Gleichgew.  gebrachten  19.94%  H20  (ber.  20.11).     Löwenstein  (110). 

s)  Mit  9  Mol.  H20  [?].  —  Nach  der  Isomorphie  mit  dem  Selenat  und  mit  den 
Sulfaten  des  Y  und  Er  sind  8  Mol.  H20  wahrscheinlicher.  Cleve  (II,  14).  —  Bei  lang- 
samem Erwärmen  einer  k.-gesättigten  Lsg.  auf  dem  Wssb.,  Zschiesche,  Smith;  durch  den 
el.  Strom  (80°).  Brauner  (I,  16;  II,  113).  Auch  Marignac  [Ann.  Chim.  Fhys.  [4]  30,  (1873) 
59)  erhielt  einmal  bei  gelinder  Wärme  Warzen  der  Verb,  und  erkannte  an  ihnen  hexa- 
gonale  Formen.  —  Manganrote,  Zschiesche,  rosenrote  Kristalle.  Smith.  Feine  Nadeln. 
Brauner.  Frisch  bereitet  im  durchfallenden  Lichte  rosenrot,  im  reflektierten  mit  schwach 
blauer  Fluoreszenz;  nach  einiger  Zeit  undurchsichtig.  A.  Bauer  (Beiträge  z.  Chemie  der 
Ceritmetalle,  Dissert.,  Freiburg  (Bonn)  1884,  29).  —  Verwittert  neben  H2S04.    Verliert  bei 
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215°  14.60,  bei  250°  im  ganzen  16.32%  H20  (ber.  für  6  Mol.  14.52,  7  Mol.  16.94).  Smith; 
Frerichs  (Ber.  7,  (1874)  799);  Frerichs  u.  Smith  (349). 

Zschiesghe.  Smith.         Brauner. 

Di203  342  45.97  44.95  45.57  45.24 

3S03  240  32.25  32.56  32.50  32.68 

9H20 162  21.78  23.00  22.08 

Di203,3S03,9H20         744  100.00  100.51  100.00 

Brauner  ber.  45.29  Di203,  31.87  S03,  22.84  H20. 

C)  Wässrige  Lösung.  —  Neutralisationswärme  von  Di203,aq.  mit  H2S04  in  sehr 
verd.  Lsg.  (1  Mol.  Salz  in  800  Mol.  W.,  18°)  77.16  cal.  J.  Thomsen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  21, 
(1880)  62).  Schüttelt  man  eins  der  Salze  mit  k.  W.  bis  zur  Sättigung  und  erwärmt  die  Lsg. 
allmählich,  so  bleiben  nach  Marignac  (II,  169;  V,  330)  für  je  100  g  W.  (freies  oder  ge- 
bundenes) gel. 

von  <x)  bei     12  18  25  38  50° 

43.1         25.8        20.6         13.0        11.0  g  Di2(S04)3; 
von  y)  bei  18°  16.4  g; 

von  8)  bei     19  40         50         100° 

11.7        8.8        6.5  1.6  g  Di2(S04)3. 

100  g  W.  enthalten  bei  0°  14.2,  bei  14°  12.52,  bei  100°  2.3  g  Di3(S04)3.  W.  Muthmann  u. 
H.  Roelig  (Ber.  31,  (1898)  1723).  W.  sättigt  sich  sehr  langsam  mit  T),  sodaß  bei  18°  auf 
100  g  W.  nach  24  Stdn.  13,  nach  2  Tagen  16.4  g  Di2(S04)3  gel.  sind.  Verdunstet  man  die 
Lsg.  in  der  Leere,  bis  das  meiste  Salz  als  8)  auskrist.  ist,  so  bleiben  in  der  Mutterlauge  auf 
100  g  W.  34  g  Di2(S04)3  gel.  Marignac.  —  Refraktion  (Mol.-)  der  5.64%  ig.  Lsg.  32.9  (A), 
34.4  (D),  35.2  (H).     J.  H.  Gladstone  (J.  Chem.  Soc.  59,  (1891)  595). 

c)  Sauer  (?).  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.     Frerichs  u.  Smith  (350). 

E.  Didymthio Sulfat.   —  Zers.  sich  sehr  schnell.     Fr.  Smith. 

F.  Didympolythionate.  a)  Didymdithionat.  Di2(3206)6,24H20.  —  Man 
setzt  Di2(S04)3  mit  Ba(S206)2  um  und  läßt  die  Lsg.  freiwillig  verdunsten.  —  Rosenrote  große 
hexagonale  Tafeln.  Gleve  (I,  19).  Rote  bräunlichstichige  große,  oft  sehr  voluminöse  Pyra- 
miden. Hexagonal.  a  :  c  =  1  : 1.2965.  Bipyramiden  o{10U},  abgestumpft  von  c {0001 }, 
untergeordnet  m{1010},  und_a{1120}.  (1011) :  (10Ü)  =  *67°  29';  (1011) :  (Olli)  =  49° 08'; 
(1011):  (0110)  =  65°  26';  (1011) :  (1101)  =  92°  8'.  Topsöe  (20).  Vgl.  a.  Groth  (II,  713).  — 
Verwittert  an  trockner  Luft.  Verliert  neben  H2S04  20  Mol.  H20  (gef.  30.38%,  ber.  29.85). 
LI.  in  W.  —  Gef.  27.82  u.  28.02%  Di203  (ber.  28.36).     Gleve. 

b)  Didympentathionat.  —  Man  neutral.  Wackenrodersche  Lsg.,  ohne  vorher  den 
S  abzuscheiden,  mit  frisch  gefälltem  Di2(G03)3  (in  der  Kälte  unvollständig),  nitriert,  setzt  ein 
gleiches  Vol.  freier  Säure  zu,  filtriert,  dampft  die  klare,  schwach  und  eigentümlich  prickelnd 
riechende,  sauer  reagierende  Fl.  auf  dem  Wssb.  bei  niedriger  Temp.  bis  zur  Sirupdicke  ein 
und  läßt  in  der  Leere  krist.  —  Rosenrote,  harte,  sich  sandig  anfühlende,  durchsichtige, 
wahrscheinlich  rhombische  Kristalle.  —  L.  in  W.  ohne  Rückstand;  reagiert  sauer.  —  A. 
scheidet  aus  der  wss.  Lsg.  ein  rötliches  Pulver  aus,  wenig  A.  rosenrote  rosettförmig  gruppierte 
Nadeln.     Th.  Gurtius  (J.  prakt.  Chem.  [2]  24,  (1881)  238). 

G.  Ammoniumdidymsulfat.  (NH4)Di(S04)2,xH20.  a)  Wasserfrei.  — 
D.15  3.080.     Gleve  (V,  24;  V»,  362). 

ß)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Aus  den  Lsgg.  der  Einzelsalze,  je  nach  der  Konz.  in 
kürzerer  oder  längerer  Zeit.  —  Blaßroter  kristsch.  Nd.  Marignac  (II,  171;  V,  331);  Gleve  (I, 
17).  Rote  Kristallenen.  Gleve  (V,  24;  Va,  362).  Monoklin  prismatisch,  a  :  b  :  c  =  0.3417  : 
1:0.9234.  ß  =  95°28'.  Beobachtete  Formen:  a{100},  m{110},  k{012},  q{011},  b{010}. 
(110):  (110)  =  37°  34';  (021) :  (021)  =  49°  22';  (021) :  (011)  =  17°  34';  (021) :  (100)  =  85°  2'. 
Vollkommen  spaltbar  nach  b  {010}.  Ebene  der  optischen  Achsen  senkrecht  zu  b,  nahezu 
senkrecht  zu  a.  Morton  (196);  Gleve  (V;  V»).  Vgl.  Groth  (II,  561).  —  D.15  2.575.  — 
Verliert  bei  100°  3  Mol.  H20  (gef.  12.30%),  Marignac  (II);  12.40%  (ber.  12.58),  bei  120°  den 
Rest.  Gleve  (I;  V;  V»).  —  ZU.  in  W.,  Cleve  (I);  1.  in  18  T.,  etwas  schwerer  in  gesättigtem 
wss.  (NH4)2S04.     Waschen  mit  W.  zers.  nicht.     Marignac  (II). 


Di  und  S. 

-  Di 

und  Se. 

453 

(NH4)20 
Di203 
S03 
H20 

Marignac. 
6.10 
39.44            39.34 
37.56             37.71 
16.90             12.51 

Gleve  (II). 
39.63 
16.13 

39.41 
37.24 

Cleve  (V). 
16.75 

40.07 
37.29 

(NH4)20,Di203,4S03,8H20  100.00 

Gef.  in  einer  Probe  von  einer  andern  Darst.  67.33%  Di2(S04)3  (ber.  67.61),  12.09  H20; 
in  einer  dritten  nach  Waschen  mit  W.,  bis  mehr  als  die  Hälfte  gel.  war,  67.40  Di2(S04)3, 
37.86  S03.     Marignac  (II). 


Didym  und  Selen. 

A.  Bidymselenite.  a)  Basisch.  3Di203>8Se02,xH20.  a)  Mit  7  Mol. 
H20.   —  Aus  ß)  bei  100°.     Cleve  (V,  24;  V»,  363). 

ß)  Mit  21  Mol.  H20.  —  Aus  normalem  Di-Salz  und  Na2S03.  Pressen  zwischen 
Papier.  —  Nd.  —  Gef.  50.40%  Di203,  43.54  Se02  (ber.  49.55,  44.18).     Cleve. 

Y)  Mit  28  Mol.  H20.  —  Aus  der  Mischung  von  Di2(S04)3  mit  übsch.  Na2S03. 
Pressen  zwischen  Papier.  —  Weißes  oder  schwach  rosenrotes  amorphes  Pulver.    Nilson  (II). 

b)  Normal.  Di2(Se03)3,6H20  (?).  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.  Cleve  (II, 
14;  IIb,  494).  —  Nach  Cleve's  Vorschrift  für  c1).  Zart  rote  Gallerte.  Bei  110°  wasserfrei. 
Fr.  Smith;  Frerichs  u.  Smith  (350). 

a,  y)  Nilson.                           b)  Smith. 

Di203  42.43       42.03  Di203  342  43.68  41.90 

Se02  36.72       37.64  3Se02  333  42.53 

H20  20.85  6H20  108  13.79  13.10 


3Di203,8Se02,28H20        100.00  Di203,3Se02,6H20         783      100.00 

c)  Sauer,  c1)  Di203,4Se02,xH20.  a)  Mit  4  oder  5  Mol.  H20.  -  Bei 
Cleve  (I)  mit  4,  bei  Cleve  (V)  mit  5  Mol.  H20.  —  Aus  der  Mischung  von  wss.  Se02  und 
Di(N03)3  [oder  Di(C2H302)3,  Cleve  (V)]  durch  A.  —  Lilafarbenes  kristsch.  Pulver  aus  kurzen 
mkr.  Kristallen.  Verliert  bei  100°  5.11%  H20  (ber.  für  2  Mol.  4.2),  nicht  mehr  bei  140°. 
Cleve  (I,  19).     Bei  100°  gehen  von  5  Mol.  H20  2  fort.     Cleve  (V,  24;  Va,  363). 

ß)  Mit  9  Mol.  H20.  —  Aus  a,T)   und  40%  seines  Gew.  an  Se02.     Pressen.  — 


Vierseitige  mkr. 

Prismen. 

Nilson. 

c1,  a) 

Cleve 

(I). 

cSß) 
Di203 

Nilson. 

Di203 

39.86 

39.20 

39.36 

342 

36.08 

35.65 

Se02 

51.75 

51.29 

50.97 

4Se02 

444 

46.83 

46.59 

H20 

8.39 

9H20 

162 

17.09 

Di203,4Se02,4H20     100.00  Di203,4Se02,9H20     948     100.00 

C2)  2Di203,9Se02,18H20.  —  Man  verdampft  a,  T)  mit  128.5%  Se02  zur  Trockne, 
wäscht  mit  W.  aus  und  preßt.  —  Lilafarbenes  Kristallpulver.  —  Gef.  33.62  %  Di203,  50.73  SeOt 
(ber.  34.08,  49.77).     Nilson  (II,  98). 

B.  Bidymselenat.  Di2(Se04)3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  S.  unter  b).  — 
D.15  4.442.     Cleve  (V;  Va;  362). 

b)  Wasserhaltig,  a)  Mit  unbestimmtem  Gehalt.  —  Verdunsten  der  Lsg.  von 
Di203  in  H2Se04  bei  gewöhnlicher  Temp.  liefert  runde  MM.,  die  von  der  Mutterlauge  nicht 
genügend  getrennt  werden  können.     Cleve  (V»,  363).  ' 

ß)  Mit  5  Oder  6  Mol  H20.  —  Nach  Cleve  (II,  14;  IIb,  494;  V»,  363)  mit  5, 
nach  Smith  mit  6  Mol.  —  Langsames  Verdampfen  der  Lsg.  von  Di203  in  H2Se04  auf  dem 
Wssb.  —  Rote  glänzende  sternförmig  gruppierte  feine  Prismen.  Smith;  Cleve.  Rhombisch. 
IKristallographische  Einzelheiten  im  Original.]  Morton  (191).  D.13'3  3.722,  D.13'8  3.710. 
Pettersson.  D.17  3.681.  Cleve  (V,  24).  —  Verliert  bei  190°  10.26  %  H20,  Cleve,  bei 
150°  13.02.    Smith. 
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Gleve. 

Smith. 

Di203 

42.07 

41.63  41.56      42.00 

Di203 

342 

41.15 

40.58 

SeOs 

46.86 

47.13  46.93      45.93 

3Se02 

381 

45.85 

H20 

11.07 

10.26 

6H20 

108 

13.00 

13.02 

Di2(Se04)3,5H20    100.00  Di2(Se04)3;6H20     831  100.00 

Y)  Mit  8  Mol.  H20(?).  —  Nicht  erhalten.  Cleve  (V»,  363).  —  Abdunsten  der 
Lsg.  bei  etwa  60°.  —  Große  gut  ausgebildete  Kristalle.  Gleve  (I).  Rötliche  durchscheinende 
kurze  Säulen.  Isomorph  mit  den  entsprechenden  Sulfaten  und  Selenaten  des  Y  und  des  Er. 
Monoklin  prismatisch.  Kombination  von  a{100},  ü>{lll},  c{001},  r{101},  «{211},  o{lll}. 
Wegen  der  schlechten  Flächenbeschaffenheit  und  der  schnellen  Verwitterung  sind  nur  an- 
genäherte Messungen  möglich.  Sehr  vollkommen  spaltbar  nach  c  und  r;  vollkommen  nach 
a.  —  D.  (von  Prodd.  zweier  verschiedener  Darstt.;  Mittel  aus  2  Verss.)  3.223  und  3.255. 
Topsöe  (31).  —  Wird  an  der  Luft  bald  matt,  nach  und  nach  völlig  trübe  und  undurchsichtig. 
Verwittert  nicht  neben  H2S04.     Cleve  (I). 

B)  Mit  10  Mol.  H20(P).  —  Bei  freiwilligem  Verdunsten  der  Lsgg.  —  Feine,  zu  Kugeln 
gruppierte  Nadeln  oder  blumenkohlartige  Aggregate.  Cleve  (I).  Rhombisch  bipyramidal,  a  : 
b  :  c  =  0.8053  : 1:  0.6180.  m{110},  b {010},  y  {233}.  (110) :  (010)  =  *51°9';  (233) :  (010)  = 
61°  11';  (233) :  (233)  =  *47  °  2' ;  (233) :  (110)  =  52°  IT.  Garlson  (Ery st.  Bidrag.,  Dissert., 
Upsala  (Stockholm)  1872,  17).  Achsenverhältnis  neu  ber.  bei  Groth  (II,  464).  —  Verliert  bei 
100°  bis  110°  5  Mol.  H20  (gef.  10.08%,  ber.  9.97)  und  beim  Trocknen  über  H2S04  noch 
5  Mol.  (gef.  9.20%).     Cleve  (I). 

y)  Cleve  o)  Cleve 

Di203  39.45    39.84   40.04   38.71  Di203  37.87    37.89 

Se03  43.94   44.45    43.65    44.63  Se03  42.19    40.91    41.17 

H20  16.61 H20 19.94 19.28 

Di2(Se04)3,8H20  100.00  Di2(SeO4)3,10H2O  100.00 

8)  ist  schwierig  rein  von  Mutterlauge  zu  erhalten.     Gleve. 

G.  Ammoniumdidymselenat.  (NH4)Di(Se04)2,21/2  oder  3  H20.  —  2x/i  Mol. 
H20  nach  Gleve  (V,  24;  V»  363),  3  Mol.  nach  Gleve  (I).  —  Tiefrote  platte  kleine  Nadeln. 
Cleve  (I,  17).  Rhombisch,  a  :  b  :  c  =  0.8878  :  1  :  0.7111.  a  {100},  m  {110},  b  {010},  am  Ende 
q{011}.  (110):(110)  =  *83°12';  (011) :  (011)  =  *70°  50'.  Spaltbar  nach  c{001}.  Morton 
(194).  Vgl.  Groth  (II,  562).  —  D.  2.959.  Gleve  (V;  Va).  —  Über  H2S04  nicht  verändert.  Ver- 
liert bei  100°  1V2  Mol.  H20  (gef.  2.66%,  ber.  2.67).  Sil.  in  W.  —  Gef.  33.74%  Di203,  49.86 
(49.95)  Se03,  10.81  H20  (ber.  33.86,  50.30,  10.69).     Gleve  (I). 

Didym  und  Fluor. 

Bidymfluoride.  a)  Normal.  DiFl3,xH20.  a)  Mit  nicht  angegebenem  H20- 
Gehalt.  —  Aus  Di203  und  H2SiFl6,  Marignac;  aus  Di2(S04)3  und  NaFl,  Hermann,  ZnSiFl6, 
Marignac,  wie  LaFl3;aq.  [S.  33]. 

ß)  Mit  V2  [?]  Mol.  H2  0.  —  Fällen  von  Di(C2H302)3  mit  HF1  und  Trocknen  neben 
H2S04.  —  Hellrote  durchscheinende  Stücke.  Gleve  (I).  Ra  wird  von  dem  Nd.,  den  HF1 
aus  mit  RaBr2  versetzter  Di(N03)3-Lsg.  fällt,  in  reichlichen  Mengen  mit  niedergerissen  und 
beim  Trocknen  abgegeben.  (Unterschied  von  Di(OH)3  [S.  447].)  Herchfinkel.  —  Bei  100° 
geht  kein  H20  fort.  —  Gef.  69.64%  Di,  3.00  H20  (ber.  69.01,  4.23).     Gleve  (I). 

b)  Sauer.  2DiFl3,3HFl  [?].  —  Nach  der  Darst.  bildet  sich  a,  ß).  Gleve  (II,  10; 
Hb,  492).  _  Aus  Di2(S04)3  und  —  1.  HF1,  oder  —  2.  H2SiFl6.  —  Gef.  nach  (1)  62.00%  Di, 
37.00  Fl;  nach  (2)  61.8,  37.09  (ber.  62.34,  37.01).     Fr.  Smith;  FreRichs  u.  Smith  (343). 

Didym  und  Chlor. 

A.  Bidymchlorid.  DiCl3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Aus  T)  durch  Entwässern 
und  Schm.  unter  Zusatz  von  NH4Gl  oder  im  HCl-Strom.  Enthält  Oxychlorid  beigemengt. 
—  Rosenrote  strahlige  Kristall-M.  An  feuchter  Luft  zerfließlich.  LI.  in  Alkohol.  Marignac 
(II,  152);  Hermann  (390).  —  Gef.  57.56  (57.21)%  Di,  42.50  (42.79)  Chlor,  Marignac  (Hermann) 
(ber.  58.02,  41.98). 
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ß)  Mit  3  Mol.  H20(P).  —  Nach  T).  -  Gef.  36.42  (38.10)%  Di,  26.82  Chlor. 
Zsghiesghe  {J.  prakt.  Chem.  107,  (1869)  77). 

Y)  Mit  6  Mol.  H20.  —  1.  Aus  der  rein  rosenroten  Lsg.  von  Di203  in  HCl 
beim  Erkalten  oder  neben  H2S04.  Marignag  (II,  160;  V,  321);  Cleve  (I,  6).  —  2.  Aus  der 
w.  Lsg.  von  Di203  in  alkoh.  HCl  nach  Zusatz  von  etwas  W.  beim  Erkalten.  Mit  Ae.  zu 
waschen.  R.  J.  Meyer  u.  M.  Koss  {Ber.  35,  (1902)  2624).  —  Nach  (1)  blauviolette,  Marignac, 
dunkelrote,  Cleve,  Tafeln.  Monoklin  prismatisch  [trikhn,  Morton  bei  Cleve  (V,  22;  Va,  360)]. 
a  :  b  :  c  =  1.237  :  1  : 1.513.  ß  =  93°  11'.  Kurze  Prismen  von  m  {110},  b  {010},  am  Ende 
c  {001},  q  {011},  r  {101}.  (110) :  (110)  ==  *etwa  102°;  (110) :  (001)  =  etwa  *88°;  (011):  (001)  = 
etwa*5672°>  (101):  (001)  =  48°  50';  (101):  (110)  =  60°  16'.  Marignag.  Vgl.  P.  Groth  {Chem. 
Kryst.,  Leipzig  1906,  I,  251).  Nach  (2)  rosafarbene  feine  Nädelchen.  Meyer  u.  Koss.  — 
D.  15,8  2.287  (2.286).  Cleve.  —  Magnetisierungszahl  (des  über  H2S04  getrockneten  stark 
La-haltigen,  1344  g/1,  15°,  Feldstärke  rd.  10000)  xXl06=+  10.93,  Molekularmagnetismus 
k  X  106  =  2.02.  St.  Meyer  {Wied.  Ann.  69,  (1909)  243).  —  Verwittert  nicht  neben  H2S04. 
Cleve  (I).  Zerfließt  an  feuchter  Luft,  Cleve  (V;  Va);  an  mäßig  feuchter  leicht.  LI.  in  W. 
und  in  A.  Die  wss.  Lsg.  verliert  beim  Abdampfen  viel  HCl  und  bildet  B,  a,  ß).  Marignac. 
—  Gef.  40.25%  Di,  29.70  Cl,  31.78  H20,  Summe  101.73,  Marignag;  40.75  (40.12),  29.17 
(29.30),  Cleve  (ber.  40.66,  29.46,  29.88). 

8)  Wäßrige  Lösung.  —  Neutralisationswärme  von  Di203,aq.  mit  HCl  71.94  cal. 
In  sehr  verd.  Lsg.  (800  Mol.  W.:  1  Mol.  DiCl3).     J.  Thomsen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  21,  (1880) 

(J.  Chem.  Soc.  59,  (1891)  595) 


62).  —  Refraktion  (Mol.-)   der   3.75% ig.  Lsg.  38.3   (A  und   D),    39.8  (H).     J.  H.  Gladstone 


B.  Didym,  Chlor  und  Sauerstoff,  a)  Bidymoxy  chlor  id.  DiOGl,xH20. 
a)  Wasserfrei.  —  1.  Aus  Di203  in  Cl  bei  200°,  F.  Frerichs  {Ber.  7,  (1874)  799);  bei 
hoher  Temp.;  Feuererscheinung  wie  bei  La  [S.  38]  tritt  nicht  auf.  Zunahme  des  Gew.  des 
Di203  16.60%  (ber.  16.67).  Smith;  Frerichs  u.  Smith  (342).  Beim  Erhitzen  unter  Erglühen  und 
Aufblähen.  Zunahme  des  Gew.  gef.  16.8%  (ber.  16.6).  Cleve  II,  12;  V,  22;  Va,  361).  — 
2.  Glühen  von  Didymchloridoxalat.  Job.  —  Graues  Pulver.  Frerichs.  D.  5.751;  Mol.- Vol. 
33.6.    Cleve.   Längeres  Kochen  mit  W.  zers.  in  Di(OH)3  und  DiCl3.    Smith;  Frerichs  u.  Smith. 

ß)  Mit  ll\2  Mol.  II20.  —  Man  dampft  DiCl3-Lsg.  zur  Trockne,  wobei  sich  HCl 
entw.,  und  nimmt  mit  W.  auf.  Trocknen  in  der  Leere.  —  Weiß.  Zieht  C02  aus  der  Luft  an. 
Verliert  im  Vakuum  bei  100°  kein  H20;  beim  Glühen  10  bis  11%  an  Gew.  Selbst  bei  an- 
haltendem Glühen  bei  Luftzutritt  bräunt  es  sich  nicht  und  scheint  kein  Chlor  zu  ver- 
lieren. L.  in  k.  verd.  HN03.  Marignac  (II,  160;  V,  321).  Schwierig  1.  in  HCl.  Hermann. 
—  [Analyse  s.  unten]. 

b)  Didymhypochlorit.  Di(OGl)3  (?).  —  Bestehen  zweifelhaft.  Cleve  (II,  13; 
IIb,  493).  —  Man  leitet  Cl  in  W.,  in  dem  Di(OH)3  aufgeschwemmt  ist,  und  engt  die  Lsg. 
ein.  —  Fast  farblose  dünne  Tafeln.  Wl.  in  W.  —  Gef.  47.78%  Di  (ber.  48.76).  Fr.  Smith; 
Frerichs  u.  Smith  (348). 

c)  Didymperchlorat.  Di(C104)3,9H20.  —  1.  Lösen  von  Di2(C03)3  (aus  Di(N03)3 
durch  (NH4)2C03)  in  HC104  (leicht),  Entfernen  der  übsch.  HC104  aus  der  rosafarbenen  Lsg. 
durch  Eindampfen  über  110°;  langsames  Verdunsten  in  der  Leere.  H.  Goldrlum  u. 
F.  Terlikowski  {Bull.  soc.  chim.  [4]  11,  (1912)  105).  —  2.  Aus  Di2(S04)3  und  Ba(C104)2.  Ver- 
dunsten des  Filtrats  in  der  Leere.  Cleve  (I,  18).  —  Rote,  Cleve,  rosafarbene  kubische 
Kristalle,  wahrscheinlich  Oktaeder  [in  Körnern,  R.  Sabot  {Bull.  soc.  f rang,  minir.  34,  (1911) 
148)],  die  zu  Dendriten  oder  trichterförmigen  Pyramiden  vereinigt  sind.  Goldblum  u. 
Terlikowski  (157,  106).  —  Sehr  zerfließlich;  11.  in  A.;  Cleve;  weniger  1.  als  die  Ni-,  Co- 
und  Cr-Salze.     Goldblum  u.  Terlikowski  (106). 


a,ß) 

Marignac. 

c) 

Cleve. 

DiCl3 

37.52 

35.60     31.48     36.62 

Di203 

28.15 

27.98 

Di203 

50.35 

53.36     55.64     52.09 

ci2o7 

45.18 

44.87 

H20 

12.13 

H20 

26.67 

2DiCl3,2Di203,9H20  100.00  Di203;3Cl207,18H20       100.00 

G.  Didym,  Chlor  und  Stickstoff.  Ammoniumdidymchlorid  (?).  —  NH4C1 
wird  in  seiner  Kristallform  durch  DiCl3  nicht  beeinflußt.  P.  Gaubert  {Bull.  soc.  franc.  minir. 
38,  (1915)  166). 


456  Di  und  Br;  —  J;   -  P. 

Didym  und  Brom. 

A.  Bidymbromid.  DiBr3,6H20.  —  Aus  der  höchst  konz.  Lsg.  von  Di203  in  HBr 
neben  H2S04.  —  Dunkelrote  große  Kristalle.  Cleve  (I,  16).  D.  2.810.  Cleve  (V,  22;  V», 
361).  Zerfließt  an  der  Luft;  verwittert  nicht  neben  H2S04.  —  Gef.  30.13  (30.10)%  Di, 
48.24  Br  (ber.  29.70,  48.48).     Cleve  (I,  16). 

B.  Didym,  Brom  und  Sauerstoff,  a)  Bidymoxybromid.  DiOBr  [?].  — 
Glühen  von  Di203  in  lufthaltigem  Brom.  —  Weißes  Pulver.     Fr.  Smith. 

b)  Bidymbromat.  Di(Br03)3,9H20.  —  Aus  Di2(S04)3  und_Ba(Br03)2.  —  Rosa- 
farbene stark  glänzende  luftbeständige  hexagonale  Prismen,  m{1010},  selten  am  Ende 
o{10fl}.  a:c=  1:0.5731.  (10Ü) :  (10F0)  =  *56°  30';  (1010) :  (Olfl)  =  32°  2'.  Vollkommen 
spaltbar  nach  m.  Negative  Doppelbrechung.  [Kristallographisches  auch  bei  Descloizeaux 
{Ann.  Min.  [5]  14,  (1858)  354) ;  P.  Groth  {Chem.  Kryst,  Leipzig  1908,  II,  134).]  Trotz  der- 
selben Konstitution  kristallographisch  von  den  regulären  Bromaten  der  Mg-Reihe  unter- 
schieden; Form  fast  wie  die  des  Na2SiFl6.  —  Schm.  unter  100°  und  verliert  dabei  18°/0  H20. 

—  Gef.  24.69%  Di203,  52.15  Brü3  (ber.  24.35,  52.17).     Marignac  (III,  273;  V,  642). 

Didym  und  Jod. 

Bidym,  Jod  und  Sauerstoff,  a)  Bidymoxyjodid(P).  —  Wie  das  Oxychlorid  nicht 
zu  erhalten.     Fr.  Smith  ;  Frerichs  u.  Smith  (343). 

b)  Bidymjodat.  Di(J03)3,xH20.  a)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Aus  ß)  über 
H2S04,  Cleve  (I,  13),  oder  bei  100°.     Cleve  (V,  23;  V,  362). 

Cleve  (I).  Cleve  (V). 

Berechnet  Gefunden  Berechnet  Gefunden 

Di203      24.15        23.21     23.80  23.98        23.61  24.53     24.86 

J305        70.76  70.86     70.39  71.27  70.85     68.88 

ß)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Fällen  von  Di-Salz  mit  J205-Lsg.  —  Fast  weißer  amorpher 
Nd.,  Cleve  (I);  hell  violettes  amorphes  Pulver,  bald  kristsch.  Verliert  bei  100°  4  Mol.  H20. 
Cleve  (V). 

c)  Bidymperjodat.  DiJ05,4H20.  —  1.  Aus  dem  Gemisch  von  Di(N08)8  und 
wss.  HJ04  fällt  etwas  NH3  Flocken,  die  in  der  Wärme  kristsch.  werden.  —  2.  Aus  den  Salz- 
lsgg.  durch  HJ06  gelatinöser  amorpher  Nd.,  bald  glänzende  kleine  Prismen.  Cleve  (V,  23; 
V*,  362).  —  Hellviolettes  Pulver.  Cleve  (I,  12).  D.21-2  3.758.  Cleve  (V).  Verliert  über 
H2S04  und  bei  100°  nicht  an  Gew.     Cleve  (I;  V). 

Cleve  (I).  Cleve  (V). 

Berechnet  Gefunden  Berechnet  Gefunden 

Di203        40.14  39.32        39.35  39.43  39.18 

J207  42.96        43.60  42.72  43.47  43.26 

Didym  und  Phosphor. 

A.  Bidymphosphit.     Di2(HP03)3.    —   Aus  Natriumphosphit  und  einem  Di-Salz. 

—  Rosenroter  Nd.  —  Gef.  54.05%  Di,  17.40  P  (ber.  54.55,  17.61).    Frerichs  u.  Smith  (352). 

B.  Bidymphosphate.    a)  Orthophosphate.    a1)  DiP04,xH20.    a)  Wasserfrei. 

—  1.  Di203  löst  sich  in  Phosphorsalz  vor  dem  Gebläse  träge  zu  einem  Glase,  das  zuweilen, 
wie  Berzelius  {Die  Anwendung  des  Lötrohrs,  4.  Aufl.,  1844)  angibt,  amethystfarben,  zuweilen, 
nach  Herman  [bei  C.  H.  Lundström  {Anvisning  tili  bläsrörets  begagnande,  75)],  rosenrot  ist. 
Bei  ganz  starker  Hitze  des  Bunsenbrenners  krist.  die  hellrote  Verb.,  die  man  mit  HCl  ent- 
haltendem W.  isoliert.  K.  A.  Wallroth  {Öfvers.  af  k.  Vetensk.  AJead.  Förh.  40,  (1883) 
No.  3,  40;  Bull.  soc.  chim.  [2]  39,  (1883)  321).  —  2.  Schm.  von  Di203  mit  KP03.  L.  Ouvrard 
{Ann.  Chim.  Phys.  [6]  16,  (1889)  329).  —  3.  Aus  ß)  durch  Glühen.  Marignac;  A.  Waegner 
{Ber.  36,  (1903)  3055).  —  Gut  ausgebildete  mkr.  Kristalle,  die  auf  polarisiertes  Licht  wirken. 
Wallroth.  Durch  langes  Schm.  des  amorphen  mit  K2S04  bei  sehr  hoher  Temp.  rosafarbene 
Nadeln;  wie  die  Ce-Verb.  [S.  207]  schiefe  Prismen  mit  rhombischer  Grundfläche.  D. 15  5.34. 
H.  Grandeau  {Comp.  rend.  100,  (1885)  1134;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  8,  (1886)  228).  — 
Reflexionsspektrum  bei  Waegner.  —  Unschmelzbar  auf  dem  Platinblech.     Uni.  in  Säuren. 
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Wallroth.  —  Langsam  1.  in  konz.  Säuren.  Die  teilweise  Lsg.  in  H2S04  liefert  beim  Ab- 
dampfen ein  Gemisch  von  Sulfat  und  Metaphosphat.  Waegner.  —  Porzellan  wird  (durch 
ein  Prod.,  das  beträchtliche  Mengen  La  und  Spuren  Sm  enthält)  ähnlich  rot  wie  durch 
Nd3(P04)2  gefärbt.  Der  Ton  ist  nicht  ganz  so  leuchtend  und  sieht  etwas  pastös  aus. 
H.  Heramhof  {Dissert.j  München  [Techn.  Hochsch.]  1905);  W.  Muthmann,  L.  Weiss  u. 
H.  Heramhof  {Ann.  355,  (1907)  151). 

Grandeau.     Wallroth.  Grandeau.  Marignac. 

Di203  70.29  69.45         69.72         69.76         70.11  70.19 

P2Q5 29.71  30.50        29.74         29.72         29.51 

Di203,P205       100.00  99.95         99.46         99.48        99.62 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  1.  Aus  Di(N03)3  und  H3P04;  aus  konz.  Lsgg.  nach  1  bis 
2  Stdn.,  schnell  beim  Kochen,  sofort  aus  sehr  verd.  Lsgg.  Trocknen  in  der  Leere,  Marignac 
(II,  163;  V,  324),  neben  H2S04.  Cleve  (I,  23).  Aus  einer  80  Vol.-%  H3P04,  D.  1.2,  ent- 
haltenden DiCl3-Lsg.  durch  Einleiten  von  W.-Dampf.  Waegner.  —  2.  Aus  Di2(S04)3  und 
Na3P04.  Smith;  Frerichs  u.  Smith  (351).  —  Weißes,  Marignac,  rosafarbenes,  Smith,  rosa- 
stichiges,  Waegner,  Pulver.  Bei  100°  geht  kein  H20  fort,  sondern  erst  beim  Glühen.  Uni. 
in  W.;  swl.  in  verd.  Säuren,  11.  in  konz.  und  starken  Säuren.  Schm.  Na2C03  zers.  unvoll- 
ständig. Marignac  —  Gef.  7.02%  H20  (ber.  7.00).  Marignac;  59.67  Di,  12.75  P  (ber.  60.25, 
12.97).    Smith. 

a2)  Di2(HP04)3  (?).  —  Bestehen  zweifelhaft.  Gleve  (II,  14;  IIb,  494).  —  Aus 
Di2(S04)3  und  Na2HP04.     Frerichs  u.  Smith  (351). 

a3)  DiH3(P04)2,H20  (?).  —  Bestehen  zweifelhaft.  —  Aus  k.  wss.  Di2(S04)3  2/3 
durch  die  aeq.  Menge  H3P04  gefällt,  l/s  durch  NH3  als  Kleister.  —  Weißes  Pulver.  Her- 
mann (392). 

a3)  Hermann. 

Di203  47.77  46.98 

P205  39.66  40.21 

H,0  12.57  12.81 


2) 

Frerichs  u.  Smith. 

Berechnet 

Gefunden 

i            35.29 

34.94 

22.79 

22.59 

DiH3(P04)2,H20         100.00  100.00 


b)  Didympyrophosphate.  b1)  Di4(P207)3,6H20.  —  Aus  Na4P207-Lsg.  fällt 
durch  Obsch.  Di2(S04)3  das  P205  völlig.  Man  trocknet  bei  100°.  —  Hellroter  voluminöser 
(nicht  kristsch.)  Nd.     Beim  Glühen  wasserfrei.     Gleve  (I,  23). 

b2)  Di4(P207)3,Di2(HP207)2,9H20.  —  Man  fällt  Di(N03)3  mit  Na4P207,  gibt 
Essigsäure  zu,  versetzt  mit  A.,  nitriert  und  trocknet  bei  110°.  —  Amorphes  Pulver;  unl. 
in  Wasser.     Cleve  u.  Alen  {Bull.  soc.  chim.  [2]  29,  (1878)  494). 

b3)  Di2(H2P207)3  (?).  —  Bestehen  zweifelhaft.  Gleve  (II,  14;  IIb,  494).  [S.  unter 
b1)  und  b2).]  —  Zusatz  von  Na4P207  zu  saurer  Di-Salzlsg.  —  L.  in  übsch.  Na4P207.  Fr.  Smith; 
Frerichs  u.  Smith  (351). 

b1)                  Cleve.                             b2)  Alen.  b3)               Smith. 

Ber.       Gef.                             Di2Os  53.54  52.54                   Ber.       Gef. 

P205     34.97     36.03                            P205  37.07  37.38  Di    35.29     34.94 

H20       8.87      9.41          HjO 9.39  10.16  P      22.79     22.59 

3Di2O3,5P2O5,10H2Ö  100.00  100.08 

c)  Bidymmetaphosphate.  c1)  Di(P03)3.  —  Aus  Di2(S04)3  durch  NaP03.  —  Rosa- 
rotes Pulver.  —  Gef.  37.35 °/0  Di,  24.24  P  (ber.  37.79,  24.41).    Smith;  Frerichs  u.  Smith  (352). 

C2)  Di203,5P205.  —  Man  setzt  Di2(S04)3  zu  geschm.  HP03  und  zieht  mit  W.  aus. 
—  Violettes  Pulver  aus  mkr.  Tafeln.  D.18  3.345.  Unl.  in  W.  und  Säuren.  —  Gef.  31.80 
(32.05)%  Di203,  67.95  P205  (ber.  31.86,  68.14).     Gleve  (V,  25;  Va,  364). 

Didym  und  Bor. 

Didymborate.  a)  Von  nicht  angegebener  Formel.  [2Di203,B203?]  —  Schm. 
von  Di203  mit  Borax  im  Porzellanofen.  —  Rote  große  Kristalle.  D.  5.825.  —  Gef.  87  bis 
90.9°/0  Di203.     Nordenskjöld  (K.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  1860,  440;  J.  B.  1861,  197). 


458  Di  und  B.  —  Garbid.   -  Di,  G  und  0. 

b)  DiB03.  —  Man  setzt  Di203  zu  geschm.  Borax,  erhitzt  das  amethystfarbige  Glas 
längere  Zeit  über  der  Bunsenflamme  (einige  Zeit  auf  beginnende  Rotglut),  wobei  es  email- 
artig wird  durch  Ausscheidung  von  Kristallen,  und  löst  Borax  durch  HGl-haltiges  k.  W., 
B203  durch  h.  W.  —  Lilafarbenes  Pulver  aus  mkr.  Prismen.  D.  5.700.  LI.  in  HCl.  —  Gef. 
8-2.55  °/0  Di203  (ber.  8159).     Cleve  (I;  V,  24;  Va,  363). 

c)  Di2B409.   —  Entsteht  nach  Darst.  (2)  unter   d).     Cleve  (II,  23;    IIb,  498). 

d)  Di2(B407)3.  —  1.  Aus  der  Lsg.  von  Di2(G204)3  in  geschm.  B203  durch  Erhitzen 
der  unteren  violett-rosafarbenen  Schicht  (obere  milchig  weiß)  wie  die  La- Verb.  [S.  43], 
W.  Guertler  (Z.  anorg.  Chem.  40,  (1904)  248).  —  2.  Man  setzt  Na2B407  zu  Di2(S04)3-Lsg. 
und  trocknet.  Smith;  Frerichs  u.  Smith  (354).  Der  Nd.  enthält  S04".  Cleve.  —  Nach  (1) 
Kristalle,  Guertler;  nach  (2)  rosenrote  Kruste  aus  mkr.  Kristallen.  Uni.  in  W.;  1.  in  Säuren. 
Frerichs  u.  Smith.  —  Gef.  62.47%  Di203  (ber.  60.62),  Guertler;  gef.  37.47  u.  37.56  Di  (ber. 
38.10).     Frerichs  u.  Smith. 


Didym  und  Kohlenstoff. 

A.  Didymcarbid.  —  Hinterbleibt  beim  Glühen  von  Didymformiat  oder  -Oxalat  bei 
Luftabschluß.  —  Der  Ce-Verb.  [S.  210]  sehr  ähnlich;  etwas  leichter  durch  Säuren  angreifbar. 
Delafontaine  (Ann.  135,  (1856)  197). 

B.  Didym,  Kohlenstoff  und  Sauerstoff .  a)  Didynicarbonat.  Di2(G03)3,xH20. 
oc)  Von  nicht  angegebener  Zusammensetzung.  —  [y)?]  —  LI.  in  HC104.  H.  Gold- 
blum u.  F.  Terlikowski  (Bull,  soc.chim.  [4]  11,  (191  2)  105).  L.  in  gesättigter  Alkalicarbonat- 
Lsg.  Auf  allmählichen  Zusatz  von  verd.  Alkalicarbonatlsg.  fällt  schließlich  ein  starker  Nd. 
G.  P.  Drossbach  (Ber.  35,  (1902)  2828).  Uni.  in  wasserfreim  Aceton.  A.  Naumann  (Ber.  37, 
(1904)  4328). 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  1.  Einleiten  von  C02  in  wss.  Aufschwemmung  von  Di203. 
Trocknen  über  H2S04.  Cleve  (I,  19).  —  2.  Aus  y)  bei  100°  annähernd.  Marignac  (II,  166; 
V,  327).  —  Fliederfarbenes  Kristallpulver.  Bei  100°  nicht  verändert,  bei  110°  wasserfrei. 
Spurenweise  1.  in  W.,  das  mit  C02  gesättigt  ist.     Cleve. 

Y)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Aus  Di(N03)3  durch  (NH4)HC03,  allgemein  aus  Di-Lsgg. 
und  Alkalicarbon at  oder  -bicarbonat.  Trocknen  in  der  Leere.  —  Rötlichweißer  sehr  volumi- 
nöser Nd.  Verliert  bei  100°  4V2  Mol.  H20  und  etwas  C02  (gef.  14.36%  Gew.-Verlust).  Uni. 
in  Alkalicarbonat  u.  -bicarbonat.     Marignac  (II). 

ß)  Cleve.  Marignac. 

Di203  69.51  70.19    70.59                   68.46 

C02  26.83                           26.83      25.63 

H20  3.66      3.83 


r) 

Marignac. 

Di203 

58.76       58.39 

C02 

22.68       22.95 

H20 

18.56 

Di203,3C02,H20  100.00  Di203,3C02,6H20  100.00 

5)  Mit  8  Mol.  H20.  —  Man  fällt  Di(N03)3  unvollständig  mit  verd.  NH3,  läßt 
mehrere  Monate  stehen  und  schlämmt  flockiges  basisches  Nitrat  ab.  —  Schuppen  und  Tafeln. 
Cleve  (V;  V»,  364).  Rhombisch;  a  :  b  :  c  =  0.9562  :  1  :  ?;  kleine  hellrote  Tafeln  nach 
c{001},  am  Rande  m{110}  u.  b{010}.  (110) :  (110)  =  87°  26'.  Ebene  der  opt.  Achsen  a{100}. 
Morton  (192),  bei  Cleve.  Vgl.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst.,  Leipzig  1908,  II,  213).  D.15  2.861. 
--  Gef.  54.54%  Di203,  21.52  C02,  23.72  H20,  Summe  98.78  (ber.  54.61,  21.71,  23.68).    Cleve. 

b)  Didymacetylacetonat.  Di(G5H702)3.  —  1 .  Man  schüttelt  3  g  frisch  gefälltes 
Di(OH)3  mit  A.  und  6  g  Acetylaceton  und  engt  die  Lsg.  ein.  —  2.  Man  löst  20  g  Di(N03)3 
in  150  g  W.,  fügt  20  g  frisch  dest,  in  wenig  NH3  und  W.  gel.  Acetylaceton  zu  und  fällt  mit 
wenig  NH3.  —  Schwach  rötliche  höchst  feinfaserige  Kristalle.  Schmp.  nach  (1)  151°  bis 
152°,  nach  (2)  146°  bis  147°.  L.  langsam,  aber  nicht  unbeträchtlich  in  CS2.  —  Gef.  32.93% 
Di  (ber.  32.42).     W.  Biltz  (Ann.  331,  (1904)  340). 

c)  Didymformiat.  Di(H.G02)3.  —  1.  Sättigen  von  sd.  Ameisensäure  mit  Di203. 
Cleve  (V,  26;  Va,  365).  —  2.  Aus  Di-Salzlsg.  durch  (NH4)H.C02.  Cleve  (I,  13).  —  Nach  (2) 
rotes  kristsch.  Pulver  aus  feinen  Nädelchen.  Cleve  (I).  Nach  (1)  hellvioleltes  mikro- 
kristsch.  Pulver.     D.20  3.430.     Cleve  (V).  —  Verbrennt  beim  Erhitzen  unter  Funkensprühen. 


Di,  G  und  0.  459 

Delafontaine.  Zerfällt  über  220°,  wobei  10  g  liefern:  1040  ccm  CO,  600  H,  15  CH4,  1.4% 
der  ber.  Menge  HGOH.  K.  A.  Hofmann  u.  K.  Sghumpelt  {Ber.  49,  (1916)  307).  —  Swl. ;  1  T. 
in  etwa  221  T.  W.  von  gewöhnlicher  Temp.  Cleve  (I).  —  Gef.  59.90%  Di203  (her.  60.64), 
Cleve  (I) ;  gef.  59.69  (ber.  59.93).     Cleve  (V). 

d)  Bidymacetate.  d1)  Di111 -Verbindung.  Di(C2H302)3,xH20.  a)  Wasser- 
frei. —  Aus  den  Hydraten  bei  220°.  D.  2.157.'  Cleve  (Va,  365).  D.  2.125.  Cleve  (V, 
26).     L.  in  W.     Die  Lsg.  gibt  bei  freiwilligem  Verdunsten  8).     Cleve  (V»,  365). 

ß)  Mit  nicht  angegebenem  H20-Gehalt.  —  Undeutliche  Körner.  Krist.  un- 
gleich schwieriger  als  die  La- Verb.  [S.  48],  H.Behrens  ( Arch.  nSerland.  [2]  6,  (1901)  73); 
erst  aus  sirupdicker  Lsg.     Delafontaine. 

y)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Aus  den  Lsgg.  auf  dem  Wssb.  (bei  gewöhnlicher  Temp.). 

—  Rote  spitze  Nadeln.     D.  2.237.     Cleve  (V,  26;  V*,  365). 

8)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Aus  den  Lsgg.  bei  etwa  (unter)  15°.  —  Rote  große  Tafeln- 
Cleve  (I,  13;  V,  26;  Va,  365).  Rötliche  kurz  säulenförmige  Prismen.  Triklin  pinakol'dal. 
a:b:c  =  0.8417:  1:0.8705.  a  =  114°  53';  ß  =  118°49';  T==64°12'.  Kombination  von 
etwa  gleich  groß  entwickeltem  a{100},  c{001},  b{010},  ü>{111},  kleiner:  x{011},  q{011}, 
m{110},  p{10l}.  (100) :  (010)  =  107°  0';  (110)  :  (010)  =  *61°  2672';  (100]| :  (001]  =  *68°  32'; 
(fOl) :  (001)  =  *57J  28';_(010) :  (001)  =  *74°  29'.  (011) :  (010)  =  40°  50');  (011) :  (010)  =  58°  58'; 
(111) :  (100)  =  65° 32';  (111) :  (001)  =  67° 45';  (111) :  (101)  =  45° 14';  (111) :  (010)  =  74°  3572'; 
(110):(001)  =  *57036';  (110) :  (011)  =  50°  19';  (110) :  (011)  =  83°  19';  (110) :  (101)  =  80°  18'; 
(011) :  (100)  =  56°  56'.  Sehr  vollkommen  spaltbar  nach  b,  a  und  ü>.  D.  1.892.  Topsöe  (36). 
Vgl.  a.  P.  Groth  {Chem.  Kryst.,  Leipzig  1910,  III,  75).  —  D.  1.882.  Cleve  (V;  Va).  — 
Verliert  an  trockner  Luft  und  bei  100°  3  Mol.  H20  (gef.  13.85  u.  14.32%,  ber.  15.38).  LI. 
in  Wasser.     Cleve.  —  Gef.  42.81  u.  42.83%  Di203  (ber.  43.18).     Cleve  (i). 

d2)  DiIV-  Verbindung  (?).  —  Ist  offenbar  der  gelbe  schleimige  Nd.,  der  aus  sd. 
Di(N03)3-Lsg.  durch   ein  Gemenge   von  NaC2H302   mit  (besonders  übsch.)  H202  gefällt  wird. 

—  Macht  aus  angesäuerter  KJ-Lsg.  sofort  J  frei.  M.  Koss  {Beiträge  z.  Abscheid,  u.  Best,  des 
Cers,  Dissert.,  Berlin  1904,  25). 

e)  Didympropionat.  Di(C3H502)3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  D.  1.861.  Cleve 
(V,  26;  V»,  366). 

ß)  Mit  3  Mol.  H2  0.  —  Bei  gewöhnlicher  Temp.  —  Violette  (rote)  biegsame  Prismen. 
Cleve  (V,  26;  V»  365).  Monoklin  prismatisch,  a  :  b  :  c  =  1.3254  :  1  :  1.0642.  ß  =  103°  7'. 
Dünne  Prismen  nach  der  b-Achse  von  c{001},  a{100},  r{101},  p{10l},  am  Ende  m{!10}. 
(110):(100)  =  *52°14';  (100) :  (001)  =  *76°  53';  (101) :  (100)  =  *43°  24';  (101):  (100)  =  58° 37'; 
(110) :  (001)  =  82°  1'.  Sehr  vollkommen  spaltbar  nach  c,  undeutlich  nach  a{100}.  Morton 
(197).  S.  a.  Groth  (III,  206).  —  D.13 1.741.  —  An  der  Luft  langsame  Verwitterung.  ZU.  in 
W.  —  Gef.  40.06  (40.23)%  Di203  (ber.  40.00).     Cleve. 

f)  Didymoxalat.  Di2(G204)3,xH20.  —  Der  lufttrockne  Nd.  enthält  [vgl.  a.  La- 
Verb.,  S.  49]  10  Mol.  H20,  Fr.  P.  Power  u.  Fr.  Shedden  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  19,  (1900)  640); 
12  Mol.    Marignac.  —  Adsorbiert  beim  Fällen  weniger  Ra  als  DiFl3  [S.  454J.    Herchfinkel. 

ä)  Mit  10  Mol.  H20.  —  Oxalsäure  fällt  aus  Di-Lsgg.  einen  voluminösen  amorphen 
■Nd.,  der  in  kurzem  kristsch.  wird.  Trocknen  über  H2S04.  —  Rötliches  kristsch.  Pulver, 
bei  105°  wasserfrei.  —  L.  in  Säuren,  weit  schwerer  als  Lanthanoxalat.     Cleve  (I,  21). 

Cleve.  Power  u.  Shedden. 

Berechnet  Gefunden  Di  39.01  38.63 

Di203  46.34  46.55        46.66  C204  36.26  35.73 

H20  24.39  23.98  H20 24.73 25.53 

Di2(C2O4)3,10H2O         100.00  99.89 

ß)  Mit  11  Mol.  H2  0.  —  Langsames  Verdunsten  der  Mutterlauge  von  Nitratoxalat 
an  der  Luft.  —Kurze  Säulen,  monoklin  prismatisch;  a  :  b  :  c  =  1.0693  :  1  :  2.1346;  ß  =  92° 47'. 
Kurz  prismatische  Kombination  nach  a{lll};  mit  c{001},  b{010},  y{12l),  untergeordnet 
o{lll},  q{012},   x{121}.     (111):  (111)  =  *86°  14';   (111)  :  (001)  =  69°  26';    (111) :  (111)  == 
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*88°  28';  (111) :  (001)  =  *72°  48';  (121) :  (001)  =  76°  53' ;  (121) :  (121)  =  123°  48';  (121) :  (121)  = 
125°  38';  (121):  (001)  =  79°  8'.  Vollkommen  spaltbar  nach  b {010}.  Sehr  starke,  negative 
Doppelbrechung.  Ebene  der  optischen  Achsen  senkrecht  auf  b.  1.  Bisectrix  b-Achse; 
2.  Bisectrix  18°  gegen  die  c- Achse  im  spitzen  Winkel  ß  geneigt.  2Ha  =  89°.  [S.  a.  P.  Groth, 
(Chem.  Kryst.,  Leipzig  1910,  III,  153).]  Kristallsymbol  (kubischer  Typus  mit  dodekaedrischer 
Hauptstruktur):  E.  von  Fedorow  (Z.  Kryst.  52,  (1913)  119).  Isomorph  mit  dem  Ce-  und 
La-Salz.  —  Gef.  45.24%  Di203,  28.57  C803  (ber.  44.58,  28.91).  G.  Wyrouboff  {Bull.  soc.  frang. 
minSr.  25,  (1902)  66). 

7)  Mit  12  Mol.  H20.  —  Der  durch  Oxalsäure  oder  (NH4)2C204  aus  Di-Lsgg.  gefällte 
blaß  rötlichweiße  käsige  Nd.  wird  allmählich  kristsch.  Hermann  (394).  Durch  Umkrist.  aus 
übsch.  w.  HN03  oder  HCl  körnig-kristsch.,  zuweilen  in  rosenroten  kleinen  rechtwinkligen 
Prismen  mit  pyramidalen  Endflächen.  Uni.  in  W.;  fast  unl.  in  Oxalsäure  und  stark  verd. 
Mineralsäuren.  Marignac  (II,  175;  V,  335).  — Verliert  bei  100°  9  Mol.  H20,  Hermann;  gef. 
Verlust  des  lufttrocknen  Salzes  etwa  20%  (ber.  für  12  Mol.  28.13,  für  3  Mol.  8.91).  Marignac. 
—  Gef.  43.31%  Di203  (ber.  43.52),  Hermann;  44  bis  45%,  nach  dem  Trocknen  bei  100* 
55.53.     Marignac. 

g)  Didymtartrat  Di2(H4C406)3,6H20.  —  Man  fällt  Di2(C2H302)3-Lsg.  mit  Wein- 
säure und  trocknet  den  Nd.  über  H2S04.  —  Rötlicher  Nd.  aus  kleinen  runden  Körnern. 
Verliert  bei  100°  bis  110°  4  Mol.  H20  (gef.  8.22%,  ber.  8.51).  LI.  in  (NH4)2H4C406.  Die 
Lsg.  wird  durch  Alkalihydroxyd  nicht  gefällt.     Cleve  (I,  22). 

Cleve. 
Berechnet  Gefunden 

Di203  40.43  40.00  40.11 

C  17.02  16.68 

H  2.84  2.90 

G.  Didym,  Kohlenstoff  und  Stickstoff,  a)  Anlagerungsverbindungen  des 
Didymacetylacetonats.  a1)  Bidymacetylacetonat- Ammoniak.  Di[CH(CO.CH3)2]3, 
2NH3.  —  Einw.  von  NH3  auf  Di(C5H702)3  [S.  458].  —  Hexagonale  mkr.  Prismen.  — 
Gef.  2.7  (2.8)%  NH3  (ber.  2.6).     Biltz. 

a2)  Didymacetylacetonat -Pyridin.  Di[GH(GO.GH3)2]3,C5H5N.  —  Aus  der 
konz.  Lsg.  von  Di(C5H702)3  in  Pyridin.  —  Kristalle.  Schmp.  144°  bis  145°.  —  Gef. 
27.50%  Di,  2.42  N  (ber.  27.41,  2.73).    W.  Biltz  u.  J.  A.  Clinch  (Z.  anorg.  Chem.  40,  (1904)  222). 

b)  AmmoniumdoppelsaUe.  b1)  Ammoniumdidymcarbonat.  (NH4)Di(C03)2, 
11/2H20.  —  Übsch.  (NH4)2C03  fällt  aus  Di-Lsgg.  Flocken,  die  sich  unter  der  Fl.  in  ein 
schweres  undeutlich  kristsch.  Pulver  verwandeln  (während  nur  Spuren  Di  gelöst  bleiben). 
Man  trocknet  über  H2S04.     Cleve  (I,  20). 

Cleve. 
(NH4)20                         8.33         8.52 
Di203                           54.81                        55.46 
C02                              28.21                                         27.48        27.63 
H20 &65 

(NH4)20,Di203,4C02,3H20       100.00 

b2)  Ammoniumdidymtartrat.  —  Die  Lsg.  von  Di2(H4C406)3  in  (NH4)2H4C406 
trocknet  zu  durchsichtigen  gummiähnlichen  Stücken  der  Doppelverb,  (die  nicht  weiter  unter- 
sucht wurde)  ein.     Cleve  (I,  22). 

c)  Didymnitratoxalat.     Di(N03,HC204),Di(N03,C204,HC204),llH20.    — 

Verdunsten  der  Lsg.  von  Di2(C204)3  in  starker  HN03  über  KOH.  —  Rote  durchsichtige 
glänzende  große  Kristalle,  Cleve  (V,  25;  Va,  364);  schlecht  ausgebildet.  Triklin  pinakoidal. 
a  :  b  :  c  =  0.6424  :  1  :  0.8055.  a  =  93°  27';  ß  =  103°  58';  Y  =  88°  2'.  Kurze,  sechsseitige 
Prismen  von  m  {110},  ja  {110},  b  {010},  am  Ende  q{011},  x{011},  x  {112},  4  {112}.  (110): 
(110)  =63°  56';  (010):  (110)  =  57°  10';  (Ol  1) :  (011)  ==  *75°  56';  (011) :  (010)  «=  50°  4';  (011): 
(110)=  *60°  40';  (011):_(ltO)  =  *97°  10';  (011^(110)  =  78°  51';  (112) :  (110)  =  62°  39'; 
(112):  (010)=  72°  41';   (112) :  (110)  =  59°  57';    (112):  (010)  =  66°  19';    (112):  (011)  =  34°  3'; 
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(Ii2):(011)  =  36°  37'.  G.  Wyrouboff  {Bull.  soc.  franc.  miner.  24,  (1901)  112).  [S.  a.  Groth 
<III,  154).]  —  D.  2.425.  An  der  Luft  geht  N205  fort.  W.  zers.  -  Gef.  39.14  (38.94) °/0 
Di203,  11.16  (11.77)  N205,  25.38  C203,  24.66  H20  (ber.  38.07,  12.39,  24.77,  24.77).     Cleve. 

D.  Didym,  Kohlenstoff  und  Schwefel.  D1.  Mit  Sauerstoff,  a)  Alkylsulfate. 
a1)  Bidymmethylsulfat.  Di(GH3.S04)3,9H20.  -  Umsetzen  von  Pb(CH3.S04)2,2H20 
(durch  Neutralisieren  der  Säure  mit  PbC03)  mit  Di2(S04)3.  Krist.  im  Exsikkator.  Pressen 
zwischen  Papier.  —  Rötliche  zerbrechliche  lange  Nadeln.  Zieht  sehr  allmählich  W.  aus  der 
Luft  an.  L.  in  92°/0ig.  A.  —  Gef.  22.86°/0  Di,  14.93  S  (ber.  22.90,  14.95).  J.  E.  Alen 
(Öfvers.  af  h.  Vetensk.  Ähad.  Förh.  37,  (1880)  Nr.  8,  19). 

a2)  Bidymäthylsulfat.  Di(C2H5.S04)3,9H20.  -  Die  aus  Ba(G2H5.S04)2  und 
Di2(S04)3  erhaltene  Lsg.  wird  in  den  Exsikkator  gestellt.  —  Hellrote  Kristalle.  Cleve  (V,  26  ; 
Va,  366);  Alen  (43).  Hexagonal.  Morton  (189).  [Weiteres  im  Original.]  Rötliche  glas- 
glänzende säulenförmige  Kombinationen  der  beiden  hexagonalen  Prismen,  optisch  einachsig, 
negativ.  [Weitere  Angaben  und  Messungen  im  Original.]  H.  Topsöe  bei  Alen  (45).  — 
D.18  1.863.  Cleve.  —  Luftbeständig.  Gibt  über  H2S04  ziemlich  schnell  H20  ab.  Alen.  Bei 
100°  gehen  H20  und  A.  fort.  Cleve.  —  Sil.,  G.  Urbain  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  19,  (1900) 
244);  1.  in  A.  —  Gef.  21.49%  Di,  14.08  S  (ber.  21.49,  14.04);  Verlust  über  H2S04  nach 
4  Tagen  20.31  °/0.     Alen  (43).     Gef.  24.63  Di203  (ber.  24.45).     Cleve. 

a3)  Didymamylsulfat.  —  Aus  dem  käuflichen  Ba(C5Hn.S04)2,2H20.  —  Schüppchen. 
—  Zu  schwierig  von  der  sirupdicken  Mutterlauge  zu  befreien.     Alen  (50). 

b)  Sulfonate.  bl)  Didymbenzolsulfonat.  Di(C6H5.S03)3,9H20.  —  Aus  Di203 
und  Benzolsulfonsäure.  —  Dünne  sechsseitige  Tafeln.  Bei  180°  wasserfrei.  LI.  in 
W.;  bei  15°  53.1  %  Di(C6H5.S03)3.  O.  Holmberg  {Bih.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  28,  (1902/3) 
II,  Nr.  5,  17  [I];  Om  framställning  af  ren  Neodymoxyd  usw.,  Akad.  Afh.,  Uppsala  1906, 
42  [II];  Z.  anorg.  Chem.  53,  (1907)  92  [III]). 

b2)  Didym-a-naphthalinsulfonat.  Di(G10H7.SO3)3,6H2O.  —  Aus  der  w.  ge- 
sättigten Lsg.  von  Di203  in  a-Naphthalinsulfonsäure  beim  Erkalten.  —  (Schwer  von  Mutter- 
lauge zu  befreien.)  Haarfeine  Nadeln.  Wasserfrei  bei  200°.  100  T.  W.  lösen  bei  15°  6.1  T. 
wasserfreies  Salz. 


Holmberg. 

Holmberg. 

b') 

Berechnet 

Gefunden 

b») 

Berechnet 

Gefunden 

Di203 

332.60        21.44 

21.52     21.65     21.49 

Di203 

19.08 

19.02     19.06 

H20 

324.36         20.90 

20.83 

H20 

12.40 

12.48 

c)  Didymsulfat  mit  $-Lutidin.  —  Die  Verb,  [mit  Lutidin  oder  seinem  Sulfat?] 
besteht,  ist  aber  schwierig  rein  zu  erhalten.     Gr.  Williams  {Chem.  N.  58,  (1888)  199). 

D2.  Mit  Stickstoff,  a)  Bidymrhodanid.  Di(SGN)3,6H20.  —  Man  dunstet 
die  Lsg.  von  Di203  in  HSCN  im  luftverd.  Raum  über  H2S04  bis  zum  Sirup  ab.  —  Lange 
Nadeln.  Verliert  über  H2S04  2  Mol.  H20  (gef.  8.51  °/0,  ber.  8.39).  ZerflieMich.  —  Gef.  33.22 
u.  33.84%  Di  (ber.  34.27).     Cleve  (I,  11). 

b)  Didyrn-m-nitrobenzolsulfonat.  Di[G6H4.N02.S03]3,6H20.  —  Aus  der 
w.  Lsg.  von  Di203  in  der  Säure.  Abpressen.  —  Dünne  Blättchen.  Bei  200°  wasserfrei. 
100  T.  W.  lösen  bei  15°  47.8  T.  wasserfreies  Salz.  —  Gef.  19.58  (19.59)%  Di203,  12.52  H20 
(ber.  19.41,  12.62).     Holmberg  (I,  21,  24;  II,  48,  53;  III,  93,  96). 

c)  Didymnitronaphthalinsulfonate.  Di[G10H6.NO2.SO3]3,xH2O.  c1)  1,5  Sul- 
fonat.  Mit  6  Mol.  H20.  —  Wie  das  La-  und  Pr-Salz  aus  Di203.  —  Prismatische 
Nadeln.  Bei  200°  wasserfrei.  100  T.  W.  lösen  bei  15°  0.52  T.  wasserfreies  Salz.  Holm- 
berg (I,  33;  II,  64;  III,  101). 

C2)  lfi-Sulfonat.  Mit  9  Mol  H20.  -  Wie  das  La-  und  Pr-Salz  [S.  61,  370] 
aus  Di203.  —  Weiche  Nadeln.  Bei  200°  wasserfrei.  Wl.  in  k.  W.:  0.18%  der  wasser- 
freien Verb.    LI.  in  w.  Wasser.     Holmberg  (I,  35;  II,  67;  III,  102). 

C3)  1,  7-Sulfonat.  Mit  9  Mol.  H20.  —  Ähnlich  wie  das  La-  und  das  Pr-Salz 
aus  Di203.  Schwierig  von  Mutterlauge  zu  befreien.  —  Haarfeine  Nadeln.  Bei  200°  wasser- 
frei.    100  T.  W.  lösen  bei  15°  1.3  T.  wasserfreies  Salz.    Holmberg  (I,   38;  II,  69;  III,  103). 
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Holmberg.  Holmberg.  Holmberg. 

c1)        Ber.         Gef.  c2)  Ber.               Gef.                      c3)  Ber.  Gef. 

Di203     16.51       16.65  Di203  15.67  15.64     15.63  Di203  15.67  15.70     15.68 

H20       10.74       10.60  H20  15.29  15.29  H20  15.29  15.16 

E.  Didym,  Kohlenstoff  und  Halogene,  a)  Didymchloridoxalat.  DiCl(C204), 
21/2H20.   —  Entsprechend  der  La- Verb.  [S.  62].     Job. 

b)  Didymchlorid  mit  organischen  Stoffen,  b1)  Mit  Alkohol.  DiCl3,3C2H5.OH. 

—  Man  löst  Di203  (auch  stark  geglühtes)  in  w.  A.,  der  mit  gasförmigem  HCl  gesättigt  ist  ! 
(1  T.  in  4  T.),  saugt  die  konz.  gelbgrüne  bis  grünlich-braune  sirupöse  Lsg.  durch  Asbest, 
stellt  in  Eiswasser,  saugt  den  Kristallbrei  ab,  wäscht  und  trocknet  im  Exsikkator  über 
H2S04  und  KOH.  —  Rosafarbene  Kristalle  (bei  wenig  Pr).  Die  Lsg.  gibt  ein  Absorptions- 
spektrum, in  dem  die  Banden  gegenüber  der  wss.  DiCl3-Lsg.  nach  Stärke  und  Lage  ver- 
schieden sind  und  anscheinend  auch  neue  Linien  zeigen.  Sie  scheidet  auf  Zusatz  von  etwas 
W.  beim  Abkühlen  DiCl3;6H20  als  feine  Nädelchen  aus.  Pyridin  fällt  [s.  unter  b2)J.  — 
Gef.  37.39  °/0  Di,  27.16  Gl  (ber.  37.0,  27.4).     R.  J.  Meyer  u.  M.  Koss  {Ber.  35,   (1902)   2623). 

b2)  Mit  Pyridinchlorhydrat  und  Alkohol.    3C5H5N.HCl,DiCl3,xC2H60.  — 

Aus   der   grünen  Lsg.  von  Di203   in  alkoh.  HCl  durch  Pyridin.  —  Fast  farblose  Nädelchen. 
Meyer  u.  Koss  (2624). 

c)  Chlor-  und  Brombenzolsulfonate.  —  Aus  den  Lsgg.  von  Di203  in  den  Säuren. 

—  Entsprechen  den  La-  und  Pr-Verbb.  [S.  62,  371].     Holmberg. 

c1)  Didym-m-chlorbenzolsidfonat.  Di(C6H4Cl.S03)3.  —  Bei  200°  wasserfrei. 
100  g  W.  lösen  bei  15°  12.7  g  wasserfreie  Verb.     Holmberg  (I,  25;  II,  55;  III,  97). 

c2)  Didymchlornitrobenzolsulfonat.  Di[C6H3Cl.N02.S03]3,16H20.  —  Bei 
200°  wasserfrei.  100  g  W.  lösen  bei  15°  25.3  g  wasserfreie  Verb.  Holmberg  (I,  29;  II,  59; 
III,  99). 

c3)  Didym-m-brombenzolsulfonat.  Di(C6H4Br.S03)3,9H20.  —  Nadeln.  Bei 
200°  wasserfrei.  100  g  W.  lösen  bei  15°  14.3  g  wasserfreie  Verb.  Holmberg  (I,  27;  II, 
57;  III,  98). 

Holmberg.  Holmberg. 

c1)            Ber.          Gef.               c2)  Ber.  Gef. 

Di203        18.92         18.88  Di203  14.58  14.65 

H„0  .        18.45         18.36  H90  25.28  25.13 


Didym  und  Kalium. 

A.  Didym,  Kalium  und  Schwefel,  a)  Kaliumdidymsulfit.   KDi(S03)2,2H20. 

—  Wie  die  NH4-La-Verb.  [S.  30].  —  Gef.  38.2  °/0  Di,   16.4  S,   9.3  H20  (ber.  37.9,  16.9,  10). 
V.  Guttica  {Gazz.  chim.  ital.  53,  (1923)  771). 

b)  Kaliumdidymsulfate.  b1)  Allgemeines.  —  Fallen  beim  Vermischen  der  Lsgg. 
der  einfachen  Salze  als  rötliche  Kristallpulver  nieder,  besonders  schnell,  wenn  in  etwas  konz. 
Lsgg.  K2S04  vorwaltet.  Wendet  man  auf  1  Mol.  Di2(S04)3  3  Mol.  K2S04  an,  so  bleibt  von 
letzterem  etwas  in  der  Lsg.    Marignag  (II,  174;  V,  334). 

b2)  KDi(S04)2,H20.  —  Das  bei  Ggw.  von  übsch.  K2S04  dargestellte  Salz  enthält 
nach  anhaltendem  Waschen  39  bis  42°/0  Di2Ö3,  nacü  wiederholtem  Kochen  mit  W.  44.93  °/0, 
beides  auf  wasserfreies  Salz  bezogen  (ber.  45.24).  Nicht  geglühtes  Salz  enthält  4.79% 
oder  1  Mol.  H20  (ber.  4.55).  Also  ist  unter  den  vielleicht  zu  Anfang  auftretenden  ver- 
schiedenen Doppelsalzen  dieses  das  beständigste.     Marignag. 

b3)  K3Di(S04)3.  —  1.  Vermischen  der  k.  konz.  Lsgg.  Cleve  (I,  15).  —  2.  Aus  der 
Lsg.  des  [vermeintlichen]  Di205  in  H2S04.  Brauner  (I,  23;  II,  114).  —  Rotes  [rötliches, 
Brauner]  kristsch.  Pulver.  L.  bei  18°  in  etwa  83  T.  W.  Uni.  in  k.  und  gesättigtem  K2S04, 
etwas  1.  in  sd.     In  100  ccm  Lsg.  55  mg  Di203.     Cleve. 


Holmberg. 

c3) 

Ber. 

Gef. 

Di203 

16.42 

16.49 

H20 

16.02 

16.17 
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K20 

Di203 
S03 

Berechnet  von 
Cleve.      Brauner. 
25.54        25.68 
30.98        30.86 
43.48         43.46 

nach 

23.05 

Cleve. 
(1) 

30.88 

43.38 

Brauner. 
(2) 
25.80 
30.68 
i                        43.99 

3K20,Di203,6S03       100.00 
Etwas  K  war  mit  dem 

100.00 

Di  niedergefallen. 

Cleve. 

2. 

b4)  K8Di2(S04)7.  - 

Aus  H202  enthaltender  D 

1.  Aus  Di2(S04)3-Lsg.  durch  sd.  K2S04-Lsg. 
i2(S04)3-Lsg.     Brauner. 

einmal.     Cleve.  — ■ 

K20 

Di203 

S03 

Berechnet  von 
Cleve.      Brauner. 
29.42         29.49 
26.76          26.68 
43.82         43.83 

nach 

Cleve. 
(1) 

26.87 

43.05     43.51 

29.98 
27.75 

Brauner. 
(2) 
29.94 
28.16 
43.86                 44.02 

4K20,Di2O3,7SO3       100.00        100.00 

b5)  K18Di4(S04)15,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Aus  k.  Di2(S04)3  und  übsch.  K2S04 
einmal.  —  Rötliche,  fest  am  Glase  haftende  Krusten.  —  Gef.  30.94  u.  30.62%  K20,  24.91 
u.  24.92  Di203  (her.  30.99,  25.06).     Cleve. 

ß)  Mit  3  Mol.  H2  0.  —  Wie  a)  bei  gewöhnlicher  Temp.  —  Kaum  kristsch.  Pulver. 
Cleve  (V,  24;  V»,  362). 

B.  Kdliumdidymselenat.  KDi(Se04)9,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  D.  3.839. 
Cleve  (V,  24;  V»,  363). 

ß)  Mit  Ax\%  (5)  Mol.  H20.  —  [5  Mol.  H20  bei  Cleve  (V;  V»)  und  Morton.]  —  Aus 
den  gemischten  Lsgg.  der  einfachen  Salze  bei  17°.  —  Rote  Kristallenen.  Cleve  (I,  16; 
V;  Va).  Monoklin  prismatisch,  a  :  b  :  c  =  0.8491  :  1  :  1.1253.  ß  =  91  °  40\  Nach  der  b-Achse 
verlängerte  Tafeln  von  vorherrschend  a{100},  mit  c{001},_r{101},  o{102},  m{110},  q{011}, 
k{021},  (110):(110)  =  *80°33';  (101) :  (001)  =  51  °  54';  (102) :  (100)  =  57°  36';  (011)  :  (001)  = 
*48°21';  (021):  (001)  =  66°  2'.  Ebene  der  optischen  Achsen  senkrecht  auf  b{010},  nahezu 
senkrecht  auf  r{101}.  Morton  (195).  [S.  a.  P.  Groth  [Chem.  KrysL,  Leipzig  1908,  II,  562). 
—  D.  3.176.  Sil.  Cleve  (V;  Va).  —  An  der  Luft  unverändert.  Bei  100°  gehen  3  Mol.  H20 
fort  (gef.  10.34 °/0,  ber.  9.77).  —  Gef.  30.74%  Di203,  44.53  (44.14)  Se03,  14.26  (14.57)  H20 
(ber.  30.92,  45.93,  14.65).     Cleve  (I). 

G.  Kaliumdidymfluoride.  a)  K3Di4Fl15,3H20.  —  Aus  noch  feuchtem  grün- 
lichen [vermeintlichen]  Di205  und  k.  KHF12-Lsg.  Es  entw.  sich  etwas  0;  die  überstehende 
Lsg.  enthält  etwas  H202.  —  Rosenrot,  amorph.     Brauner  (I,  25;  II,  114). 

b)  KDiFl4,1/3H20.  —  Wie  c)  mit  etwas  weniger  KHF12.     Brauner. 

a)                                         Brauner.                                b)  Brauner. 

K                 11.25         11.41     10.69  K  14.61         14.67 

Di               56.14        56.77     57.14  Di  54.75        54.43 

Fl                27.33  Fl  28.40 

HgO bA8 4.85  H20 ^24 ^73 

K3Di4Fl15,3H20      99.90(!)                                                 KDiFV/AO  100.00 
Di  =  146.58.    Brauner  (I,  14). 

c)  K3Di2F]9,H20.  —  Man  dampft  das  [vermeintliche]  Di205  mit  KHF12-Lsg.  zur 
Trockne,  erhitzt  einige  Zeit  über  der  Flamme,  wäscht  übsch.  K  aus,  preßt  zwischen  Fließ- 
papier und  trocknet  in  der  Leere.  —  Violettes  Kristallpulver.  Schm.  (K,Na)2C03  zers.  un- 
vollständig.    Brauner  (I,  24;  II,  114). 

Brauner. 
K  19.57         19.40       18.93 

Di  48.91         49.00      49.23      48.79      47.98      49.17 

Fl  28.52  .     23.67      25.87      26.82 

H20   3.00 ^94 

K3Di2Fl9,H20  100.00 
Fl-Gehalt  zu  niedrig  gef.  wegen  unvollständiger  Zers.  durch  (K,Na)2C03.     Brauner. 
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D.  Kaliumdidymjodid(?).    —    Wurde   nicht   erhalten.     Frerighs   u.  Smith   (343). 

E.  Kaliumdidymphosphat.  K3Di2(P04)3.  —  Entsprechend  der  GeHl-Verb.  [S.  249]. 
—  Gef.  20.01  (20.18)  °/0  K20,  48.11  (48.55)  Di203,  30.91  (31.16)  P205,  Summe  99.03  (99.34) 
(ber.  20.72,  47.83,  31.45).    Ouvrard. 

F.  Kaliumdidymcarbonat.  KDi(C03)2,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Aus  h)  bei 
100°.     Cleve  (V,  25). 

ß)   Mit  2  Mol.  H20.  —  Aus  8)  über  H2S04.     Cleve  (V,  25).     [S.  a.  T).] 

Cleve. 
K20  13.78  14.83  13.96 

Di203  49.98  49.19  51.10  51.08  49.18 

C02  25.72  26.80  25.02 

HaO 10.52 

K20,Di203,4C02,4H20      100.00 

7)  Mit  4  Mol.  H20(?).  —  Ursprünglich  statt  ß)  angenommen.  —  Übsch.  sd. 
KHC03-Lsg.  fällt  aus  Di-Salzen  einen  amorphen  voluminösen  Nd.,  der  sich  unter  der  Fl. 
nach  längerer  Zeit  in  waweJlitähnliche  Kristallgruppen  verwandelt.  (Dabei  bleiben  nur  Spuren 
Di  in  Lsg.)  Man  preßt  zwischen  Papier  und  trocknet  zur  Analyse  über  H2S04.  —  Flieder- 
farben, fast  metallglänzend.     Cleve  (I,  20). 

§)  Mit  6  Mol.  H20.  —  [S.  a.  unter  T).]  —  Man  fällt  Di(C2H302)2  mit  K2C03, 
Cleve  (V,  25),  mit  KHC03,  läßt  den  amorphen  Nd.  einige  Zeit  mit  der  Fl.  stehen  und  trocknet 
zwischen   Papier.     Cleve   (V*,  364).  —  Glänzende   platte   Nadeln   oder   Blätter.     Cleve  (V). 

G.  Kaliumdidymoxalat.  KDi(C204)2,2H20  (?).  —  Man  kocht  Di2(C204)3  mit 
K2Go04-Lsg.,  verd.  die  Lsg.  [oder  die  Mutterlauge?,  s.  weiter  unten]  mit  W.  und  läßt  den 
flockigen  Nd.  kurze  Zeit  mit  der  Fl.  stehen.  Die  Lsg.  enthält  noch  nicht  unbeträchtliche 
Mengen  Di.  (Läßt  man  die  h.  nitrierte  Lsg.  des  Di2(C204)3  in  K2C204  stehen,  so  setzen  sich 
rötliche  kristsch.  Krusten  ab,  die  ein  Gemenge  der  Verb,  mit  K2C204  sind.)  Trocknen  des 
Pulvers  über  H2S04.  —  Rötliches  schweres  kristsch.  Pulver.  Verliert  bei  100°  3  Mol  H20 
(gef.  7.36%,  ber.  6.78).  —  Gef.  13.79%  K20,  42.83  Di203  (ber.  11.81,  42.96).  —  Trotz  des 
übsch.  K  hat  die  reine  Verb,  zweifellos  obige  Zus.     Cleve  (I,  22). 

Didym  und  Rubidium. 

Rubidiumdidymnitrat.  Rb2Di(N03)5,4H20.  —  Das  Di  war  Nd  mit  einigen 
Hundertteilen  Pr,  frei  von  Ce  und  La.  —  Aus  dem  wss.  Gemisch  der  Bestandteile  bei  mög- 
lichst niedriger  Temp.  aus  der  fast  sirupartigen  Mutterlauge.  —  Ziemlich  dicke  monokline 
Kristalle,  a  :  b  :  c  =  1.2276  :  1  :  1.0153;  ß  =  100»  29'.  Beobachtet  c{001},_m{110},  £{22l}. 
(110) :  (110)  =  *79°  18';  (110) :  (001)  =  *83°  20';  (221) :  (001)  =  *75<>0';  (221) :  (221)  =  97  °0\ 
Negative  Doppelbrechung;  Ebene  der  optischen  Achsen  senkrecht  zu  b{010};  1.  Bisectrix 
gegen  die  Normale  von  c  scheinbar  43°  im  stumpfen  Winkel  ß  geneigt;  2E  =  48°36'. 
Schwache  Dispersion,  p<u.  —  Verliert  bei  100°  das  H20.  Viel  zerfließlicher  als  die  La- 
und  Ce-Verb.  [S.  68,  252].  Außerordentlich  11.  Die  Löslichkeit  wächst  stark  mit  der  Temp. 
—  Gef.  42.60%  RbN03,  23.94  Di203,  10.76  H20  (ber.  42.30,  24.11,  10.34).  Wyrouboff 
(II,  303;  Z.  Kryst.  46,  (1909)  503). 

Didym  und  Cäsium. 

Cäsiumdidymnitrat.  —  Gleicht  der  La -Verb.  [S.  69],  ist  aber  so  zerfließlich,  daß 
die  ziemlich  dicken  Kristalle  sich  nicht  von  ihrer  dick  sirupartigen  Mutterlauge  befreien 
lassen.     Wyrouboff  (II,  307). 

Didym  und  Natrium. 

A.  Natriumdidymsulfat.  NaDi(S04)2,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Aus  ß)  oder 
Y)  durch  gelindes  Erhitzen,  Cleve,  Glühen.  Marignac.  —  Gef.  45.78  (45.75)%  Di203,  45.78 
(45.13)  S03  (ber.  46.78,  44.55).     Marignac. 

ß)  Mit  wechselnden  Mengen  H20.  —  Aus  dem  Gemisch  der  Lsgg.  der  Einzel- 
salze  fast  sofort,   und   zwar  bei  25  T.  Na2S04  :  100  T.  Di2(S04)3  (gleiche  Mol.)  vollständig, 
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während  die  Mutterlauge  des  bei  37  T.  Na2S04  fallenden  Nd.  durch  neue  Mengen  Di2(S04)3 
noch  gefällt  wird.  —  Rötlich  weißes  Pulver.  L.  in  200  T.  W.;  noch  weniger  1.  in  Na2S04- 
Lsg.  —  Gef.,  jedenfalls  je  nach  der  Temp.  bei  der  Darst.,  5  bis  10°/0  H20.  Marignac 
(II,  173;  V,  333). 

Y)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Verdunsten  der  gemischten  Lsgg.  der  Einzelsalze.  Trocknen 
über  H2S04.  —  Hell  violettes  amorphes  Pulver.  Die  Lsg.  in  konz.  wss.  Na2S04  enthält  in 
100  ccni  70  mg  Di203.  —  Gef.  44.09%  Di203,  42.73  S03,  4.80  H20  (ber.  45.00,  42.10,  4.74). 
Cleve  (I,  17). 

B.  Natriumdidymselenat.  NaDi(Se04)2,2H20.  — Verdunsten  der  höchst  konz. 
Lsgg.  der  einfachen  Salze  bei  gewöhnlicher  Temp.  —  Rötlich  weißes  Pulver  aus  undurch- 
sichtigen Körnern.  Verliert  bei  100°  kein  H20.  —  Gef.  (5.14%  Na,  34.33  Di203,  52.98 
S03,  7.39  H20,  Summe  100.84  (ber.  6.30,  34.75,  51.63,  7.32).     Cleve  (I,  18). 

G.  Natriumdidymphosphate.  a)  Orthophosphat.  Na3Di(P04)2.  —  Entsprechend 
dem  K3Ce(P04)2  [S.  249].     Ouvrard. 

b)  Pyrophosphat.  NaDiP207.  —  Erhitzen  ber.  Mengen  üi203  mit  NaP03  (Übsch. 
von  Di203  liefert  DiP04),  Ouvrard;  auch  nach  der  bei  NaCeP207  [S.  258]  angewandten  Meth. 
Wallroth.  —  Monokline  Prismen.     Isomorph  mit  dem  Ge-  u.  La-Salz.     Ouvrard. 

Ouvrard.  Ouvrard. 

a)            Berechnet             Gefunden                                  b)  Berechnet              Gefunden 

Di203            40.74            40.50        40.56  Di203  48.41  48.56        48.17 

P205              35.81             35.49         35.56  P205  42.59  42.31         42.24 

D.  Natriumdidymcarbonate.  a)  Na6Di4(C03)9,9H20.  —  Tropft  man  Di(N03)3 
in  übsch.  Na2G03,  so  werden  Flocken  erhalten,  die  unter  der  k.  Fl.  kristsch.  werden.  Trocknen 
über  H2S04.  —  Violettes  schweres  Kristallpulver.  U.  Mk.  kleine  zu  kugligen  Aggregaten  ver- 
einigte Nadeln.     Cleve  (I,  21). 

b)  Na4Di2(G03)5,8(?)H20.  —  Man  läßt  den  nach  a)  erhaltenen  voluminösen  Nd. 
einige  Zeit  mit  einem  sehr  großen  Übsch.  von  Na2C03-Lsg.  in  der  Wärme  stehen,  preßt  und 
trocknet  den  papiermassenähnlichen  Körper  über  H2S04.  —  Schwach  rote  seidenglänzende 
lange  biegsame  Nadeln.     Verliert  bei  120°  7  Mol.  H20  (gef.  15.01,  ber.  15.22).     Cleve. 

a)  Cleve.  b)  Cleve. 

Na20  13.03  12.05  11.38  Na20  14.94     15.81 

Di203  47.90  48.87     48.50  Di203  41.20    41.19 

C02  27.73  27.35     27.11  C02  26.50    24.84 

H20  11.34  H20  17.36 


Na6Di4(C03)9,9H20     100.00  Na4Di2(C03)5,8H20     100.00 

Der  Gehalt  an  H20  in  b)  ist  nicht  ganz  sicher,  da  die  Verb,  nicht  völlig  von  Na2C03 
befreit  werden  kann.     Cleve. 

Didym  und  Baryum. 

Baryumdidymsulfat  (?).  —  Aus  w.  konz.  H2S04  keine  Mischkristalle.  Zameonini 
<1I,  238). 

Didym  und  Calcium. 
Calciumdidymchloridphosphate.  —  Di-haltiger  Chlorospodiosit  und  Apatit. 
a)  Allgemeines.  —  Beim  Schm.  von  CaCl2,  Ca3(P04)2  und  DiP04  (1100  bis  1180°)  tritt 
die  B.  von  Apatit  [CaCl2,3Ca3(P04)2]  hinter  der  von  Chlorospodiosit  [CaCl2,Ca3(P04)2]  zurück, 
während  umgekehrt  beim  Ce  letzterer  nur  in  sehr  untergeordneten  Mengen  entsteht.  Zam- 
bonini  (1,  242;  II,  279). 

b)  Chlorospodiosit  mit  9°l0  DiP0±.  —  6  g  CaCl2,  3  g  Ca3(P04)2,  2  g  DiP04; 
6  Stdn.,  1100°.  Als  Nebenprodd.  körniges  DiP04  und  einige  Nadeln  von  Apatit.  —  Weiße, 
etwas  violette  Tafeln;  Basis,  Prisma  {110},  zuweilen  auch  {010}.     Zamronini  (I,  243). 

c)  Apatit  mit  3°j0  DiPO^.  —  3  g  CaCl2,  1.38  g  Ca3fP04)2,  0.1  g  DiP04;  1180°. 
Neben    viel  Täfelchen    von   Chlorospodiosit.     Diese   auch   in   dem   nebenher   entstehenden 

Gmelin-Friedheim-Peters.     Bd.  VI.    2.  Abt.    7.  Aufl.  30 
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kristallinischen  Pulver,  das  außerdem  Apatit  und  DiP04  enthält.  —  Nadeln.  D.  3.17  für 
die  meisten  Kristalle.  Doppelbrechung  sehr  schwach;  w  etwas  größer  als  in  reinem  Apatit. 
Zambonini  (I,  242). 

d)  Di-armer  Chlor ospodiosit.  —  [Wie  dargestellt?]  —  Schwach  violette  Tafeln, 
teils  nach  der  Basis,  teils  nach  2  Prismenflächen;  spaltbar  nach  {010}.  Optische  Orientierung: 
a  =  a,  b  =  b,  c  =  c.  Optische  Achsenebene  parallel  {010} ;  spitze  Bisectrix  c- Achse.  2  E  groß  ; 
Dispersion  beträchtlich,  p<v;  ß— a  =  0.0118,  T  =  1.6672  (Na).    Zambonini  (I,  243). 

Didym  und  Silicium. 
Dldymsilicat.      Di203,Si02.  —  Entsprechend  dem  La-Salze  [S.  74].     Stein. 

Didym  und  Chrom. 

A.  Didymchromate.  a)  Verschiedenes.  —  K2Cr207  fällt  Di2(S04)3  nicht.  K2Ci  04 
gibt  einen  vollständig  der  La- Verb.  [S.  74]  entsprechenden  Nd.  Gef.  45.22  °/0  Di,  24.63  Cr 
(her.  für  Di2(Cr04)3  45.28,  24.53).  Frerichs  u.  Smith  (353).  —  Der  Nd.  ist  höchstwahrscheinlich 
K-haltig.  Gleve.  —  K2Cr04  fällt  ein  normales  Salz;  K-Doppelsalz  besteht  nicht.  G.  Krüss  u.  A.Loose 
(Z.  anorg.  Chem.  3,  (1893)  92).  —  Pr  bildet  ein  Doppelsalz,  Nd  nicht.  H.  Th.  St.  Britton  (J. 
Chem.  Soc.  125,  (1924)  1879). 

b)  3Di203,Cr03,18H20.  —  Zers.  des  K-Doppelsalzes  mit  W.  —  Körnig;  etwas 
gelatinös.     Gleve  (II,  21;  IIb,  497);  Cleve   u.  Nycander  (Bull.  soc.  chim.  [2]  29,   (1878)  496). 

c)  Di2(Cr04)3,xH20.     a)   Wasserfrei.  —   S.  unter  a). 

ß)  Mit  7  Mol.  H20.  -  Wie  das  La-Salz  [S.  75].  —  Prismen.   Gleve  (II,  20;  IIb,  496). 

Nycander.  Nycander. 

b)           Berechnet      Gefunden  c,  ß)  Berechnet  Gefunden 

Di203            66.15            66.10  Di203  44.45            44.22 

Cr03              12.96            12.69  GrÜ3  39.18            39.24 

ß.  Kaliumdidymchromat.  K2Di2(Cr04)4.  —  Aus  wss.  Di(N03)3  durch  übsch.  K2Cr04. 
—  Gelber  dichter  amorpher  Nd.  Zers.  sich  in  W.  unter  Verlust  von  K2Cr04  und  B.  von 
A,  b).  —  Gef.  12.37%  K20,  39.56  Di203,  47.13  Cr03,  Summe  99.06  (ber.  11.24,  40.81,  47.95). 
Cleve  u.  Nycander. 

Didym  und  Wolfram. 

A.  Didymwolframate.  a)  Di2(W04)3.  —  1.  Aus  Di(N03)3  und  Na2W04.  Trock- 
nen bei  100°.  A.  Cossa  (Gazz.  chim.  ital.  9,  "(1879)  118  [I]).  —  2.  Aus  Di(N03)3  oder 
Di2(S04)3  durch  Na2W04.  Trocknen  des  gelatinösen  Nd.  auf  dem  Wssb.  Frerichs  u.  Smith 
(355).  Aus  dem  Sulfat.  Trocknen  bei  100°.  A.  Cossa  (Ätti  dei  Line.  [3a],  Trans.  3, 
(1878/79)  25;  4,  (1879)  233;  Gazz.  chim.  ital.  10,  (1880)  467  [II]).  —  Nach  (1)  rötlicher 
Nd.,  durch  Erhitzen  mit  NaCl  im  Gebläseofen  bis  zur  völligen  Verflüchtigung  des  NaCl 
rötlichgelbe  Oktaeder.  Cossa  (I).  Nach  (2)  rosenrote  M.,  Frerichs  u.  Smith;  nach  dem 
Schm.,  das  leichter  als  bei  Ce2(W04)3  und  CaW04  erfolgt,  kristsch.,  zerbrechlich,  mit  Glas- 
glanz und  starker  Doppelbrechung.  Cossa  (II).  Wachsgelbe,  rosenrot-stichige  wahrschein- 
lich tetragonale  Pyramiden,  wohl  isomorph  mit  CaW04  und  PbW04  [s.  a.  unter  Ce  und  Ca]. 
Qu.  Sella  (Ätti  dei  Line,  Trans.  [3a]  3,  (1878/79)  26;  Z.  Kryst.  3,  (1879)  631).  —  D.14  6.69. 
Spez.  Wärme  nach  Naccarini  0.08ol.  Cossa  (II).  —  Uni.  in  W. ;  1.  in  Säuren.  —  Gef. 
27.46%  Di  (ber.  27.91),  Frerichs  u.  Smith;  31.96  (32.05,  3111,  32.23,  32.30)  Di203,  67.24 
(67.37)  W03  (ber.  32.56,  67.44).     Cossa  (II). 

b)  Di2(W4013)3,xH20.  Didymmetawolframat.  a)  Mit  27  Mol.  H20.  — 
Man  dampft  die  durch  Sättigen  von  Metawolframsäure  mit  Di2(C03)3  oder  durch  Umsetzung 
von  BaW4013  mit  Di2(S04)3  erhaltene  Lsg.  bei  50°  bis  60°  zum  Sirup  ein  und  läßt  über 
H2S04  bei  nicht  unter  15°  verdunsten.  Bewegt  man  das  Krist.-Gefäß,  so  fällt  ß)  aus.  Läßt 
man  bei  30°  bis  35°  verdunsten,  ohne  vorher  zu  konz.,  so  erhält  man  viel  weniger  schöne 
Kristalle.  —  Rosafarbige  große  stark  getrübte  Tafeln.  Rhombisch  bipyramidal;  a:b:c  = 
0.9736:1:1.2952.     Tafelig   nach   b  {010}   oder   c{001};   o  {111},    r  {101}.     (111):  (001)  = 
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*61°42';  (101):  (001)  =  53°  04';  (111) :  (111)  =  *75°  48';  (11 1  :  111)  =  78°  14'.  Starke 
positive  Doppelbrechung.  Ebene  der  optischen  Achsen  a  {100}.  1.  Bisectrix  c- Achse.  2  Ha 
etwa  94°.  Schwache  Dispersion.  [Vgl.  a.  P.  Groth  {Chem.  Kryst.,  Leipzig  1908,  II,  610).J 
—  Verliert  bei  105°  18  Mol.  H20  (gef.  8.89°/0,  ber.  8.97).  —  Gef.  9.13%  Di203,  76.96  W03, 
13.50  H20,  Summe  99.50  (ber.  9.47,  77.07,  13.46)  Wyrouboff  (I,  76). 

ß)  Mit  30  Mol.  H20.  —  Krist.  statt  a)  unter  Bewegung.  —  Schmutzig  rosa- 
farbene durchsichtige  ziemlich  große  Kristalle  von  der  Form  der  La -Verb.  [S.  77].  Ver- 
wittert sofort  beim  Herausnehmen  aus  der  Mutterlauge  unter  Verlust  von  3  Mol.  H20. 
Wird  beim  Glühen  wasserfrei  (gef.  Gew.-Verlust  14.60,  ber.  14.73  °/0).  —  Übsch.  k.  W.  zers.  die 
konz.  Lsg.  teilweise  wie  die  der  Ce-Verb.  [S.  276].     Wyrouboff  (I,  94,  90). 

B.  Didymborwolframat.  —  Rosafarbene  Oktaeder,  häufiger  basisch.  D.  Klein 
(Ann.  Chim.  Phys.  [5]  28,  (1883)  419). 

G.  Natriumdidymwolframate.  a)  NaDi(W04)2.  —  1.  Man  schm.  0.5  g  Di203 
mit  2.2  g  W03  in  NaCl,  läßt,  nachdem  sich  das  Di203  bei  3 stündigem  Erhitzen  über  dem 
Dreibrenner  gel.  hat,  in  mäßigerer  Hitze  krist.  und  wäscht  mit  W.  —  2.  Unter  Zusatz  von 
etwas  Na2W04.  —  Rotviolette  Quadratoktaeder,  teilweise  gehäuft.  D. 13  (in  Benzol,  D.  0.8862) 
nach  (1)  6.598,  (2)  6.605.  A.  G.  Högbom  [Öfvers.  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh.  41,  (1884)  Nr.  5, 
116;  Bull.  soc.  chim.  [2]  42,  (1884)  2). 

Högbom. 
nach                    (1)  (2) 

Na20                    4.69  5.38 

Di203                  25.17                  24.35                  24.45                  24.44 
WQ3 70.14 69.44 70.01 

Na20,Di203,4W03        100.00  99.84  (!) 

Di  =  142.3.     Högbom. 

b)  Na3Di(W04)3.  —  Man  schm.  Di203  und  übsch.  W03  in  Na2W04  bei  Rotglut, 
gießt  die  klare  Schmelze  von  ungel.  Di203  ab  und  läßt  krist.  —  Rotviolettes  lebhaft  pola- 
risierendes Pulver   aus   tetragonalen  Pyramiden    mit   Prisma.     D.  13  5.706.     Högbom  (115). 

Högbom. 
Na20  9.74  9.32 

Di203  17.42  17.01  17.58 

WQ3  72.84 72.75 72.28 

3Na20,Di203,6W03      100.00  99.18 

D.  Calciumdidymivolframat.  —  Mischkristalle.  —  Durch  Erhitzen  von  amorphem 
GaW04  und  wenig  Di2(W04)3  mit  NaCl  im  Gebläseofen  Kristalle,  die  den  Scheelitkristallen 
von  Traversella  außerordentlich  ähnlich  sind.     Cossa  (I). 

E.  Bidymsüicowolframate.  —  S.  unter  Nd  [S.  435]. 


Didym  und  Molybdän. 

A.  Didyrnmolybdate.  —  Schm.  von  Di2(S04)3  mit  Na2Mo04  und  NaCl  gibt  ein  krist. 
Gemenge  von  saurem  und  basischem  Didymmolybdat  sowie  einem  Na-Di-Salz.     Cossa  (992). 

a)  Normal.  Di2(Mo04)3.  —  Man  mischt  h.  Lsgg.  von  Na2Mo04  und  Di(N03)3 
mittlerer  Konz.,  wäscht  und  glüht.  —  Amorph.  Aus  der  hoch  erhitzten  Schmelze  eine 
kristallinische  M.  mit  Drusen,  die  mit  stark  glänzenden  quadratischen  Oktaedern  (Friedel) 
besetzt  sind;  isomorph  mit  PbMoC>4.  A.  Cossa  {Compt.  rend.  98,  (1884)  991;  Atti  dei  Line. 
[4]  2,  (1886)  320).  Beim  langsamen  Erkalten  der  Schmelze  der  aus  [wohl  k.]  Nd-reicher 
Di(N03)3-Lsg.  gefällten  schwach  violetten  Gallerte  violett  getönte  fleischrote  (rötlichviolette) 
Kristalle.  Tetragonal  bipyramidal  a  :  c  =  1  :  1.5489.  Kombination  von  c  {001}  und  o  {111}. 
Selten  und  undeutlich  {h  K  C}  als  Bipyramide  3.  Stellung.  (111)  :  (111)  =  *49°  4»/a'. 
(111)  :  (111)  =  80°  4'.  Doppelbrechung  schwach  negativ;  n  =  2.008  (B),  2.012  (C),  2.026  (D), 
2.039  (E),  2.054  (F).  D.  \%-\  4.96.  Kein  wahrer  Schmp.;  erstarrt  zwischen  1144°  und  1125°. 
Zambonini  (I,  222;  II,  255).  —  Gef.  im  amorphen  43.39  °/0  Di203,  56.47  Mo03,  Summe 
99.86  (ber.  43.92,  56.08).     Cossa. 
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b)  Sauer.     Di(HMo04)3.   —  Aus  Di-Salzlsg.  durch  NH3-freies  Ammoniummolybdat. 

—  Blauroter  gelatinöser.  Nd. ;  trocknet  auf  dem  Wssb.  zu   einer  rosenroten  Kruste  ein.  — 
Gef.  23.02%  Di,  44.93  Mo  (ber.. 23.40,  44.88).     Frerighs  u.  Smith  (355). 

B.  Cdlciumdldymmolybdat.  '—  Mischkristalle.  —  Aus  der  Schmelze  von  3  g  CaMo04, 
2  g  Di2(Mo04)3  (Nd-reich)  und  10  g  NaCl  nach  3  stündigem  Erhitzen  auf  1200°  Kristalle 
mit  38.8%  Di2(Mo04)3.  —  Violett,  a :  c  =  1  :  1.5415.  Nur  {111}  mit  oft  gerillten  Flächen 
nach  Art  einer  Fischgräte.  Zuweilen  (wie  CaMo04)  parallel  verwachsen.  Doppelbrechung 
schwach,  positiv,  wächst  vom  Rot  zum  Gelb.  Dispersion  stärker  für  w  als  e;  u>  für  \  667  = 
1.9875  (an  einem  Di-reichern  Kristall  1.9902),  X  570  =  2.0066  (2.0068);  e  entsprechend 
1.9836  (1.9869),  2.0011  (2.0020).  Zambonini  (I,  224;  II,  256).  —  Winkel  der  Mischkristalle 
im  Vergleich  zu  denen  der  Bestandteile  auch  F.  Zambonini   (Compt.  rend.  162,  (1916)  835). 

Didym  und  Uran. 
Didymuranat.   —  Entsprechend  dem  Nd-Salz  [S.  437].     Orlow. 

Didym  und  Vanadium. 

Didymvanadate.  a)  Orthovanadat.  DiV04.  —  Fällen  von  neutraler  Di(N03)3- 
Lsg.  mit  (NH4)V205  oder  NaV03.  Schm.  des  schwer  filtrierbaren  graulichen  Nd.  mit  übscb. 
NaCl.  —  Grauliches  feines  amorphes  Pulver.     D.  4.961.     Gleve  (II,  25;  III,  364). 

b)  Meta-  oder  saures  Vanadat.  Di203,5V205,28H20.  —  Mischt  man  die 
Lsg.  von  Na20,2V205  mit  der  von  Di(N03)3,  so  fällt  ein  gelblicher  amorpher  Nd.  (wahrschein- 
lich a)).  Die  Fl.  setzt  bald  die  Verb.  ab.  —  Orangerote  lebhaft  glänzende  Kristalle,  nach 
Morton  monoklin.     D.  2.498  (2.494).     Gleve  (II,  26;  III,  365). 

a)  Gleve.  b)  Cleve. 

Di203  64.59  64.85  Di203  19.01  19.18 

V205  35.41  34.91  V205  52.12  51.50 

Di.03,Va05      100.00  99J6  H20 28.87  28.39 

Di203,5V205,28H20  100.00  99.07 

Didym  und  Mangan. 

Didym,  Mangan  und  Sauerstoff.  —  Die  Verbb.  bestehen  nicht  [s.  bei  La,  S.  80]. 
Gleve  (II,  22,  23;  IIb,  498). 

a)  Didymmanganat.      Di2(Mn04)3  (?).   —  Wie  die  La- Verb.  —  Schwarzes  Pulver. 

—  Gef.  44.1%  Di,  25.59  Mn  (ber.  44.65,  25.58).     Frerichs  u.  Smith  (353). 

b)  Didympermanganat.  Di(Mn04)3,21H20  (?).  —  Rötlichbraunes  Pulver.  — 
Gef.  16.44%  Di,  19.02  Mn,  43.47  H20  (ber.  16.38,   18.77,  43.00).     Frerichs  u.  Smith  (354). 

Didym  und  Arsen. 

Didym,  Arsen  und  Sauerstoff.  —  Zum  folgenden  vgl.  die  Angaben  von  Gleve 
(II,  18;  IIa,  912;  IIb,  495)  über  die  La- Verbb.  [S.  80]. 

a)  Didymarsenit.  Di(HAs03)3.  —  Entsteht  entsprechend  der  La- Verb.  —  Weißes 
mikrokristsch.  körniges  Pulver.  —  Gef.  43.07  %  Di  (ber.  43.36).    Frerichs  u.  Smith  (352). 

b)  Didy  mar  Senate,  b1)  5Di203,6As205,6H20.  —  Fällen  —  1.  von  k.  Di-Lsg. 
mit  Na3As04,  oder  —  2.  von  sd.  mit  H3As04.  Aus  k.  kein  Nd.  Trocknen  in  der  Leere.  — 
Nach  (1)  rosafarbige  etwas  durchsichtige  M.  aus  dem  etwas  gallertartigen  Nd.;  nach  (2) 
Pulver.   Verliert  das  H20  erst  beim  Glühen.   Wl.  in  verd.  Säuren.   Marignac  (II,  164;  V,  325). 

Marignac. 
Di203                         53.03              52.94            53.34            54.04            53.98            53.50 
As205                        43.56 
H20 3!4l 4132 ^86 3^88 

100.00 
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b2)  2Di203,3As205,3H20.     Bzw.  Di2(HAs04)3.  —  Aus  Di-Lsg.  und  Na2HP04. 

—  Blaß   rosafarbener   gallertartiger  Nd.   —    Gef.  47.5  %    Di203    (her.  47.22).     Frerighs  u. 
Smith  (352). 

Didym  und  Wi s.m u t. 

A.  Wismutdidymnitrate.  —  Mischkristalle.  —  Abdunsten  der  gemischten  Nitrat- 
Lsgg.  ergibt  bei  überwiegendem  Di-Gehalt  (48.6  bis  77.4 °/0  Di(N08)3,6H20)  Mischkristalle  in 
den  Formen  des  reinen  Didymnitrats  vom  Typus  (Bi,Di)(N03)3,6H20,  bei  überwiegendem  Bi- 
Gehalte (11.5  bis  18.4 %  Di(N03)3,5H20)  solche  in  den  Formen  des  reinen  Wismutnitrats 
von  der  Formel  (Bi,Di)(N03)3,5H20.  Die  gef.  und  ber.  spez.  Gew.  und  Vol.  weisen  nur  sehr 
geringe  Unterschiede  auf.  G.  Bodman  (Z.  anorg.  Chem.  27,  (1901)  262  [I];  Om  isomorfi  mellan 
salter  af  vismut  och  de  sällsynta  jordmetallerna,  Akad.  Afh.,  Uppsala  1906,  39  [II]).  — 
S.  a.  die  Literatur  auf  S.  82. 

B.  JVismutdidymsulfate.  —  Mischkristalle.  —  Aus  k.  übsch.  Di  enthaltender  Lsg. 
bilden  sich  glasklare  Kristalle  vom  Typus  (Bi,Di)2(S04)3,8H20  vom  Aussehen  des  reinen 
Didymsulfats  mit  49  bis  2  Mol.  Di2(S04)3  auf  1  Mol.  Bi2(S04)3  und  der  D.  2.85  bis  3.067. 
Einmal  entstanden  zu  Rosetten  vereinigte  Prismen  mit  9  Mol.  H20,  deren  hohe  D.  (3.121) 
auf  ein  basisches  Salz  zu  deuten  schien.     Bodman  (I;  II,  54). 

Didym  und  Zink. 

A.  Zinkdidymnitrat.  Zn3Di2(N03)12,69H20.  —  Entsprechend  der  Ni-Verb. 
Zerfließt  schnell  an  der  Luft.     Frerichs  u.  Smith  (346). 

B.  Zinkdidymbromide.  a)  Zn3Di2Br12,36H20(?).  —  Besteht  wohl  nicht.    Cleve. 

—  Rötlichbraune,   strahlenförmig   anschießende  Nadeln.    Nimmt  W.  aus  der  Luft  auf  und 
zerfließt.     Frerichs  u.  Smith  (342). 

b)  Zn3DiBr9, 12H20.    —  Verdunsten   des  Gemisches   der  Bestandteile  über  H2S04. 

—  Violette  große  rhombische  Tafeln.     Leicht  zerfließlich.     Cleve  (V,  23;  V*,  361). 

Cleve. 
B,  b)  Berechnet      Gefunden 
Zn       15.32     15.15  15.17 

Di       11.15     11.65  11.82 

Br       56.66  56.10 

Zn3Di2Br12,36H20   100.00     99.51 _ 
Die  Analyse  von  Frerichs  u.  Smith  zu  B,  a)  muß  falsch  sein.     Cleve. 

G.  Zirikdidym Jodid.  Zn3Di2J12,24H20.  —  Verdunsten  einer  Lsg.  der  beiden 
Jodide  über  H2S04.  —  Gelbliche  Tätelchen.  Sehr  hygroskopisch.  —  Gef.  7.68°/0  Zn,  12.17  Di, 
62.39  J,  17.56  H20;  Summe  98.80  (ber.  8.02,  11.81,  62.47,  17.70).     Frerichs  u.  Smith  (343). 

Didym  und  Zinn. 

Zinn(4)-didymchlorid,  SnDiCl^lOV^E^O.  —  Entsprechend  dem  Lanthansalz 
[S.  84],  aber  rot.     Cleve  (III,  51). 


Frerichs 

Frerichs 

u.  Smith. 

u.  Smith. 

A.   Berechnet  Gefunden 

B,a) 

Zn         7.92            7.83 

Zn 

9.35       9.02 

Di        11.66          11.63 

Di 

13.77     13.25 

H20     50.29         50.47 

Br 

45.90     45.61 

H20 

30.98     31.63 

Sn 
Di 
7C1 
10V2H2O 

118 
147 

248.5 
189 

16.79 
20.93 
35.38 
26.90 

Cleve. 
17.83            17.87 
20.53             20.26 
35.80            35.74 

SnDiCl7,10V2H2O 

702.5 

100.00 

Didym  und  Thallium. 
Thdllodidymsulfate.  —  Entsprechend  den  Celll-Verbb.  B,  b)  und  B,  c)  [S.  297,  298]. 


Zschiesche. 
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Didym  und  Blei. 

A.  Bleididymsulfate.  —  Mischkristalle.  —  Aus  den  Schmelzen,  nicht  aus  warmer 
konz.  H2S04.     Zambonini  (II,  237). 

ß.  Bleididymmolybdate.  —  Mischkristalle.  —  a)  Die  thermische  Analyse  des 
Systems  PbMo04-Di2(Mo04)3  (Di  reich  an  Nd) : 

°/0PbMoO4  100      95       90       80       70       60       50       40       30       20        10        0 

0    v  .       /Anfang   1065    1069    1072    1076   1079    1084   1094    1106    1115    1123    1137    1144 
t,    &nst.-^Ende  1Q65   10ß5  1Q70   1Q75   1080    1()85    1090    noo  n25 

ergibt  Mischkristalle  in  allen  Verhältnissen.  —  Gruppen  kleiner  Kristalle,  grau  mit  etwas 
rotbrauner  Tönung  (mit  5%  Di2(Mo04)3)  bis  violett-fleischrot  (90%  Di2(Mo04)3).  Einachsig, 
negativ.  Die  Doppelbrechung  wächst  regelmäßig  mit  dem  Pb-Gehalt.  Auch  die  Farbe  ver- 
ändert sich  regelmäßig.  Zambonini  (I,  223 ;  II,  256).  Winkel  der  Mischkristalle  im  Vergleich 
zu  denen  der  Bestandteile:  F.  Zambonini  {Compt.  rend.  162,  (1916)  835). 

b)  Aus  den  gemischten  Lsgg.  von  Pb(N03)2  und  Di(N03)3  durch  Na2Mo04.  —  Amorpher 
Nd.  Aus  der  Schmelze  quadratische  Oktaeder  (Friedel)  mit  28.56 °/0  PbMo04.  A.  Cossa  [Compt. 
rend.  98,  (1884)  993). 

Didym  und  Eisen. 

A.  Eisen(2)-didymnitrat.  Fe3Di2(N03)12,24H20.  —  Zufällig  erhalten.  — 
Trigonal  skalenoedrich.  a  =  80°08';  a  :  c  =  1  :  1.5590_  Dicktafelig  nach  c  {111};  am 
Rande  r{100},  s{110},  t{llf}.  (100) :  (010)  ==  98°  26';  (111) :  (100)  =  56°  34';  (100):  (111)  = 
*60°57';  (110):(111)  =  *60°57/;  (110) :  (111)  =  42°0';  (111)  :  (111)  =  74°  29'.  Deutlich 
spaltbar  nach  r.  Starke  negative  Doppelbrechung.  Kraus  [Z.  Kryst.  34,  (1901)  430).  [S.  a. 
P.  Groth  {Chem.  Kryst.,  Leipzig  1908,  II,  158).] 

B.  Kaliumdidymferrocyanid.     KDi[Fe(CN)6],xH20.     a)  Mit  2  Mol.  H20. 

—  Entsprechend  dem  Gersalz  [S.  305].   Wyrouboff.    [S.  a.  Behrens  {Mikrochem.  Analyse,  60.] 

ß)  Mit  4  Mol  H20  (?).  —  Man  setzt  zu  Di2(C2H302)3  übsch.  K4Fe(GN)6  und  trocknet 
über  H2S04.  —  Weißer  feinkörniger  Nd.     Cleve  (I,  10). 

a)  Wyrouboff. 

K  8.94  9.19  ß) 

Di  33.87         33.15  K 

Fe  12.90        12.94  Di 

GN  35.94  Fe 

H2Q ^30 Di203  +  Fe203 

KDiFe(GN)ß,2H20       99.95 

Wahrscheinlich  war  ein  Teil  des  K2G03  beim  Di203  geblieben,  sodaß  für  K  zu  wenig, 
für  Di  zu  viel  gef.  wurde.     Cleve. 

Didym  und  Nickel. 

A.  Nickeldidymnitrat.  Ni3Di2(N03)12,36H20.  —  Ist  wahrscheinlich  die  Addi- 
tionsverb. 3Ni(OH)2,2Di(OH)3,12H5N05.  J.  H.  Kastle  {Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  816).  —  Aus 
den  gemischten  Lsgg.  der  Einzelsalze.  —  Hellgrüne  große  Tafeln.  Zieht  leicht  Feuchtig- 
keit an.     LI.  in  Wasser.     Frerichs  u.  Smith. 

B.  NicJceldidymbromid.  Ni3Di2Br12,18H20.  —  Bräunliche  hygroskopische 
Kristallenen.     Smith  ;  Frerichs  u.  Smith  (342). 

Frerichs  u.  Smith. 
A.      Berechnet        Gefunden 
Ni  9.53  9.22 

Di  15.51  15.17 

H,0        34.89  35.19 


Cleve. 

Berechnet 

Gefunden 

8.30 

7.73          7.49 

31.28 

32.70         32.76 

11.91 

11.99         11.99 

53.40 

55.16         55.24 

B. 

Frerichs  u.  Smith. 

Ni 

10.12 

9.69 

Di 

16.46 

16.05 

Br 

54.89 

54.91 

H20 

18.53 

18.32 

Ni3Di2Br12,18H20 

100.00 

98.97 
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Didym  und  Kobalt. 
Kobaltdidymnitrat.     Co3Di2(N03)12,48H20.  —  Kann  als  3Co(OH)2,2Di(OH)3  + 
12H5N05,H20  betrachtet  werden.    Kastle  (818).  —  Aus  der  Mischung  der  beiden  Nitratlsgg. 
über  H2S04.    —    Dunkelrote  äußerst  zerfließliche   Kristalle.    —    Gef.  8.19%   Co,    13.54   Di, 
42.12  H20  (ber.  8.54,  13.89,  41.68).     Frerighs  u.  Smith  (347). 

Didym  und  Gold. 

A.  Gold(3)-didyrnchloride.  a)  AuDiCl6,10H2O.  —  Gelbe  große  rhombische 
Tafeln.  Cleve  (I,  8;  V,  21;  V»,  359).  D.18  2.663.  Cleve  (V).  Verliert  über  H2S04  3  Mol. 
H20  (gef.  7.71%,  ber.  7.33).     Cleve  (I). 


Cleve  (I). 

Cleve  (V). 

Berechnet 

Gefunden 

Berechnet 

Gefunden 

Au 

26.63 

26.82 

26.99 

26.67 

Au 

26.87 

26.81 

Di 

19.97 

19.49 

19.41 

19.85 

Di 

19.43 

19.45 

Au  +  Di2(S04)3 

66.17 

66.21 

66.22 

65.96 

b)  Au3Di2Cl15,21(20)H2O.  —  Einmal  mit  etwa  20  Mol.  H20  erhalten.  Cleve  (I,  8). 
Mit  21  Mol.  H20.  Frerichs  u.  Smith  (341).  —  Aus  den  konz.  Lsgg.  der  Bestandteile  nach 
Eindampfen  auf  dem  Wssb.  zur  Krist.  —  Gelbe  glänzende  Tafeln.  Frerighs  u.  Smith. 
Dunkel  brandgelbe  große  Kristalle.  -  Verliert  über  H2S04  4  Mol.  H20  (gef.  4.31  u.  4.37%, 
ber.  4.04).  Cleve  (I;  II,  10;  IIb,  492).  Bei  150°  wasserfrei.  Zieht  aus  der  Luft  sehr 
schnell  W.  an  und  zerfließt.     Frerichs  u.  Smith. 

Frerichs  u.  Smith.  Cleve. 

Berechnet      Gefunden  Berechnet         Gefunden 

Di  16.09  15.67  Au         33.14         34.19     34.83 

Cl  29.76  29.99  Di         16.57         14.93     16.13 

H20        21.12  21.63  Au+Di2(SCV3         65.94        64.67 

B.  Gold(3)-didymbromid.  AuDiBr6, 10H2O.  —  Zuerst  gab  Cleve  (I,  9)  die 
Formel  mit  9  Mol.  H20  an.  —  Abdunsten  der  gemischten  Lsgg.  der  Einzelsalze  über  H2S04. 
—  Braunschwarze  große  glänzende  Kristalle.  Cleve  (I,  9).  Schwarzbraune  rhombische 
Tafeln.  D21-2.  3.304.  Cleve  (V).  —  Verliert  über  H2S04  [von  9  Mol.]  4  Mol.  H20  (gef. 
6.71%,  ber.  6.58).     Cleve  (I). 


Cleve  (I). 

Cleve  (V). 

Berechnet 

Gefunden 

Berechnet 

Gefunden 

Au       20.00       20.90 

21.12 

20.96 

Au 

19.64 

19.72        19.12 

Di        14.92        14.70 

14.72 

14.68 

Di 

14.23 

14.43 

Au  +  Di2(S04)3       49.44       50.00 

50.27 

50.02 

Br 

48.10 

48.15 

Die  oben  links  ber.  Zahlen  gelten  für  AuDiBr6,9H20.  Für  die  Formel  mit  10  Mol.  H20 
ber.  19.54%  Au,  14.65  Di,  48.55  Au+ Di2(S04)3.    Cleve  (1). 

Didym  und  Quecksilber. 

A.  Didymamalgam  [?].  —  Läßt  sich  aus  Di-Salzen  nach  Lösen  in  W.  oder  Über- 
gießen mit  Pyridin  oder  abs.  A.  durch  Elektrolyse  mit  Hg-Kathode  nicht  erhalten.  W.  Kettem- 
beil  (Z.  anorg.  Chem.  38,  (1904)  217).  [Einzelheiten  in  seiner  Dissert. :  Studien  über  elektrol. 
Amalgambild. ,  Göttingen  1903.] 

B.  Qmcksilber(2)-didyrnchlorid.  Hg9Di2Gl24,24H20.  —  Einengen  der  ge- 
mischten Lsgg.  der  Einzelsalze.  Marignac  (III,  273;  V,  641).  Man  sättigt  DiCl3-Lsg.  mit 
HgCl2,  dunstet  über  H2SÜ4  ab  und  trocknet  über  H2S04.  Cleve  (I,  7).  —  Blaß  rosenrote 
Würfel.     Löslicher  als  die  La- Verb.  [S.  88].     Etwas  zerfließlich.     Marignac. 


Marignac. 

Cleve. 

9Hg 

1800 

53.38 

54.26 

55.81         55.84 

2Di 

288 

8.54 

9.02 

9.07          8.94 

24C1 

852 

25.27 

25.36 

24H20 

432 

12.81 

Hg9Di2Cl24,24H20  3372        100.00 

Wegen  der  leichten  Löslichkeit  ist  die  Verb,  schwer  analysenrein  zu  erhalten.    Cleve. 
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C.    Quecksilber  ( 2 )-cyanid-didymchlor  id.      3Hg(CN)2,DiCl3,8H20.    —    Aus] 
einer  Lsg.  von  Hg(CN)2  mit  DiCl3  im  Übsch.  an  der  Luft.    Man  preßt  zwischen  Löschpapier. 
—    Rötliche,  biegsame,  strauchartig  sich  verzweigende  Nadeln.     Verliert  bei  100°  und  über 
H2S04   Kristall-HgO.     LI.  in  Wasser.     J.  E.  Ahlen    {Öfvers.  af  k.   Vetensk.  Akad.  Förh.  33, 
(1876),  Nr.  8,  11;  Bull.  soc.  chim.  [2]  27,  (1877)  365). 

Ahlen. 

(1)  (2) 

67.66         66.04         (2)  aus  der  Mutterlauge  von  (1).     Für 
19.78         21.51         die  Berechnung  Di  =  147.     Ahlen. 


Hg(CN)2 

65.54 

DiCl3 

21.98 

H20 

12.48 

3Hg(CN)2,DiCl3,8H20       100.00 

D.  Quecksüber( 2)- Cyanid- didymrhodanid.  3Hg(CN)2,Di(SCN)3,12H20.  - 
Abkühlen  des  w.  Gemisches  der  Lsgg.  der  Einzelsalze.  —  Hellrote  glänzende  Nadeln.  Cleve 
(I,  11).  Schwach  rötliche  kleine  nadeiförmige  Prismen.  Rhombisch  bipyramidal.  a:b:c  = 
0.3556:1:0.2449.  b{010},  m{110),  schmal  n{120};  am  Ende  c{001},  q{021},  o{lll}. 
(110):  (010)  =  *70°  25  72';  (111) :  (1 10)  =  *53°  50';  (111) :  (010)  =  78°  36';  (111) :  (Tll)  = 
67°  34';  (021) :  (010)  =  64°  54'.  Positive  Doppelbrechung;  Ebene  der  optischen  Achsen 
a  {100};  erste  Bisectrix  b-Achse.  2E  =  88°  42' ;  o  >  p.  Topsöe  (17).  Vgl.  a.  Groth  (II,  14). 
—  Verliert  über  H2S04  7  Mol.  H20  (gef.  9.85%,  ber.  9.75),  bei  100°  10  Mol.  (gef.  14.00 %, 
ber.  13.92);  wird  bei  130°  wasserfrei.     Wl.  in  k.  W.,  11.  in  heißem.     Cleve  (I,  11). 


Cleve. 

Berechnet 

Gefunden 

te 

46.40 

47.15 

46.76             46.69 

i 

11.37 

12.03 

12.07            11.61 

2o 

16.71 

15.90 

16.52 

Didym  und  Platin. 

A.  Platin(2J-didymnitrit.  Pt3Di2(N02)12,18H20.  —  Entsprechend  dem  La- 
und  Ce-Salz  [S.  89,  317].  —  Behält  aber  im  zugeschm.  Röhrchen  Form  und  Glanz  mehrere 
Stunden.  Verliert  bei  100°  15  Mol.  H20  (gef.  15.98  u.  16.08%;  ber.  15.30).  An  trockner 
Luft  beständig,  zerfließt  an  feuchter.     LI.  in  Wasser.     Nilson  (I,  30;  II,  87). 

Nilson. 
Berechnet  Gefunden 

3Pt  594  33.67  33.98  34.57 

2Di  294  16.67  16.48  16.70 

3Pt+Di2(S04)3  1176  66.67  67.03  67.34 

B.  Platindidymchloride.  B1.  Ptn -Verbindungen,  a)  Pt3Di2Cl12,18H20. 
Didymchloroplatinit.  Di2[PtCl4]3,18H20.  _  Aus  der  Mutterlauge  von  b).  —  Dünne 
lange  Prismen.     Nilson  (I,  18;  II,  43;  IV,  287). 

b)  Pt2DiCl7,  lOVÄO.  —  Man  zers.  Di2(S04)3  mit  der  äq.  Menge  BaPtCl4,  dampft 
die  Lsg.  bis  zur  starken  Konz.  ein  und  preßt  zwischen  Fließpapier.  —  Dünne  vierseitige 
Prismen  oder  unregelmäßig  sechsseitige  längliche  Tafeln.     Zerfließt  an  der  Luft.     Nilson. 

a)  Nilson.                      b)  Nilson. 

Berechnet  Gefunden  Berechnet  Gefunden 

Pt                              36.26  36.25                     40.39  41.03 

Di                               17.95  17.20                      14.99  15.04 

Pt+Di2(S04)3            71.79  70.29                     70.07  70.78 

Ba.  PtIV -Verbindungen,  a)  PtDiCl7,xH20.  a)  Mit  10l\2  Mol.  Kft.  — 
Dieser  H20-Gehalt  kommt  der  Verb.,  die  ein  2j3-Chloroplatinat  (und  mit  verdoppelter  Formel 
zu  schreiben)  ist,  zu.  Sie  verlangt  62.89%  Pt  +  Di2(S04)3,  welche  Zahl  besser  mit  den 
Analysenergebnissen  von  Cleve  [s.  unter  ß)]  übereinstimmt  wie  die  nach  dessen  [älterer] 
Formel  (11  Mol.  H20)  ber.    Nilson  (II,  11,  13). 

ß)  Mit  lll j2  Mol.  H20.  —  Zuerst  [Cleve  (I,  7)]  11  Mol.  H20  angenommen.  — 
Aus  dem  Gemisch  der  konz.  Einzellsgg.  neben  H2S04.  —  Orangefarbene,  Cleve  (I,  7;  V,  23), 
braune,  Cleve  (V»,  361),  lange  vierseitige  Prismen.     Nach  Topsöe  nicht  isomorph  mit  dem 
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La-  oder  Ge-Salz  [S.  90,  318]  und  nicht  optisch  einachsig.  —  D.21-2  2.689.  Verliert  im 
Exsikkator  3  Mol.  H20  (gef.  7.36%,  her.  6.82).     Zerfließlich.     Cleve. 

Y)  Mit  13  Mol.  H20.  —  Das  alte  3PtC!4,4DiHCl2;36H20.  [Vgl.  heim  La-Salz 
(S.  90).]  —  Entsprechend  dem  Ge-Salz  [S.  117].  Isomorph  mit  diesem  und  dem  La-Salz. 
Verwittert  weniger  leicht  als  dieses.  Verliert  bei  100°  12.67 %  H20.  Ist  weniger  zerfließlich 
als  das  Ce-Salz.  —  Gef.  25.68%  Pt,  17.32  Di.     Marignac  (IV,  212). 

b)  PtsDi2Glli8,24H20  (?).  Didym  chlor  opla  Unat.  Di2[PtCl6]3,24H20  (?).  — 
Die  Formel  ist  wenig  wahrscheinlich.  Cleve  (II,  9;  IIb,  492).  —  Konz.  Lsgg.  der  Einzel- 
bestandteile werden  auf  dem  Wssb.  bis  zur  Krist.  eingedampft.  —  Dunkel  orangefarbene 
Tafeln.     Bei  150°  wasserfrei.     Frerichs  u.  Smith  (340). 

Cleve.  Frerighs  u.  Smith. 

a,  ß)      Berechnet  (1)       Gefunden        (2)  b)       Berechnet  Gefunden 

Pt  25.18        25.12     24.95  25.27  Di  14.76  14.25 

Di  18.33         18.22     18.86  18.46     18.47  Cl  32.75  32.96 

H20         22.15  22.52 

Die  Zahlen  unter  (1)  sind  aus  der  älteren,  die  unter  (2)  aus  der  neueren  Arbeit  von 
Cleve.  In  der  älteren  nimmt  er  11  Mol.  H20  an  und  ber.  25.01  Pt,  18.57  Di.  Nach  ihr 
noch  gef.  Pt  +  Di2(S04)3  62.38  u.  62.29  (ber.  61.76),  31.30  Cl  (ber.  31.40). 

G,  Platin(2j-didymnitritjodid.  Pt3Di2(N02)6J6,24H20.  Didymplatojodonitrit. 
Di2[Pt(N02)2J2]3,24H20.  —  In  Darst.  und  Eigenschaften  gleich  der  La-Verb.  [S.  90].  Nilson 
{Öfvers  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh.  35,  (1878)  Nr.  3,  61  ;  III,  34). 

PNlLSON. 
Berechnet  Gefunden 

3Pt  594         25.19  25.49         25.55 

2Di  294         12.46  12.55         12.66 

»3Pt+Di2(S04)3         1176        49.87  50.38        50.62 

6J  762         32.32  32.57 

D.  Platin(2)-didymoxalat.  Pt3Di2(G204)6,18H20.  Di-Salz  der  Platooxalyl- 
säure.  Di2[Pt(C204)213,18H20.  —  Aus  Di(N03)3  und  dem  hellen  Alkaliplatooxalat  [V,  3,  336, 
833].  [Vgl.  Verb.  F.]  -  Rotgelbe  Prismen.  Bei  100°  gehen  9  Mol.  H20  fort.  —  Gef.  16.42% 
Di,  33.90  Pt,  9.95  H20  (ber.  16.50,  33.99,  9.41).  H.  G.  Söderbaum  {Öfvers  af  k.  Vetensk. 
Akad.  Förh.  42,  (1885)  Nr.  10,  37). 

E.  Platin(2)-didymcyanid.        Pt3Di2(CN)12,18H20.         Didymcyanoplatinü. 

Di2[Pt(CN)4]3,18H20.  —  Man  setzt  Di2(S04)3  mit  BaPt(CN)4  um  und  verdunstet  die  Lsg.  zur 
Krist.  —  Dunkelgelbe  große  gut  ausgebildete  Kristalle,  die  blaues  Licht  reflektieren.  Cleve 
(I,  10).  Rötlichgelb,  mit  glänzenden  Flächen.  Monoklin  prismatisch,  a  :  b  :  c  =  0.5806  :  1 
:  0.5517;  ß  =  107°  29»/«'.  Prismen  von  m  {110}  mit  b{010},  am  Ende  q{011},  untergeordnet 
i{121},  häufig  dafür  die  vicinale  Form  {10.19.9}.  Oft  durch  wiederholtes  paralleles  An- 
einanderwachsen  mehrerer  Individuen  spießförmig.  (110) :  (110)  —  *57°57';  (011) :  (011)  = 
*55°3072';  (011) :  (110)  =  *62_°431/2/J  (011) :  (110)  =  90°24j  (121) :  (110)  =  32°  3'.  (10.19.9) : 
(110)  =  30°16';  (10.19.9.) :  (110)  =  71  °04';  (10.19.9):  (10.19.9)  =  67°38'.  Topsöe  (3).  Vgl. 
a.  Groth  (I,  458).  Einige  frühere  Bestt.:  Carlson  {Kristall ografi ska  Bidrag  1872,  12).  Sehr 
spröde.  Bruch  muschlig.  D.  (Mittel  aus  2  Bestt.)  2.(579.  Topsöe.  —  Verwittert  an  trockner 
Luft  und  bleibt  dabei  zunächst  rot,  wird  dann  gelb.  Verliert  über  H2S04  und  bei  100° 
14  Mol.  H20  (gef.  16.26%,  ber.  16.53).  —  Gef.  38.62%  Pt,  19.17  Di,  60.90  Pt  +  Di203  (ber. 
38.98,  19.29,  61.42).     Cleve  (I,  10). 

F.  Natriumplatin(2)-didymoxalat.  NaPt2Di(C204)4, 12H20.  {NaDi[Pt(C204)2]2, 
12H20.}  —  Aus  Di(N03)3  durch  das  dunkle  Alkalisalz.  [Vgl.  Verb.  D.]  —  Bräunliche  Nadeln. 
Bei  100°  gehen  7  Mol.  H20  fort.  —  Gef.  1.77%  Na,  34.51  Pt,  12.96  Di,  11.24  H20  (ber.  2.04, 
34.73,  12.64,  11.21).     Söderbaum. 

Didym  und  Thorium. 

Alkdlicalciumsilikat  mit  Zusätzen.  —  Ein  Crownglas,  bei  dessen  Herst,  kleine 
Mengen  Oxyde  des  U,  Cr,  Ni,  Co,  Zr,  Th,  Di  zugefügt  sind,  hält  infrarote  und  infraviolette 
Strahlen  zurück.     Soc.  d'Optique  Telegic  {Franz.  P.  544763,  21.  12.  1921). 
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Didym  und  Lanthan. 

Didym- Lanthan-Eisen.  —   Elektrolyse    eines    geschm.  Gemenges    von    NaCl    und! 
(La,Di)Cl3  in  eisernen  Gefäßen.    Thompson  mit  Kremers.     [Näheres  VI,  1,  550.] 


Didym  und  Cerium. 

I.  Ohne  Lanthan.  A.  Cerium(4J-  didymoxyde.  a)  Wasserfrei.  2Ge02, 
Di203  [?].  —  Löst  man  0.5085  g  Ge02,  172  H20  und  0.4783  g  stark  geglühtes  Di203  in 
HN03,  dampft  zur  Trockne  und  glüht  nicht  zu  stark  bis  zur  Zers.  des  Nitrats,  so  werden 
unter  Hellbraunfärbung  0.0368  g  0  =  7.7%  des  Di203  aufgenommen,  bei  starkem  Glühen 
aber  wieder  abgegeben.  Im  Rückstand  läßt  sich  das  Di  vom  Ge  weder  durch  konz. 
(NH4)N03-Lsg.  noch  durch  HN03  trennen.     Brauner  (I,  16;  II,  113). 

b)  Wasserhaltig.  b1)  Cerididymmetahydroxyd.  6Ce02,Di203,8.25H20. 
JBzW.  Ge24Di8027 (00)54(011)! 2.  —  Unter  Verwendung  eines  fast  von  Pr  freien  Di 
vom  At.-Gew.  144  [Dill  %]  wie  die  noch  La  enthaltende  Verb.  —  Eigenschaften  wie  bei 
dieser.  Durch  Pr  sehr  dunkel  gefärbt.  —  Gef.  90.00 °/0  Ce02  +  Di203  (her.  90.17).  G.Wyrouroff 
u.  A.  Verneuil  {Ann.  Chim.  Phys.  [8]  9,  (1906)  331). 

b2)  Cerididymparahydroxyd.  6Ce02,Di203,2.7H20.  Oder  aber  auch 
Ge60Di20O123(OH)42(OH)12.  —  Wyrouboff  u.  Verneuil  betrachten  [Gel",  Di11]  als  Cero- 
cerididymparahydroxyd  und  schreiben  Ge3O4,DiO,0.9H2O  bzw.  Ge30Di10O4](OH)]4(OH)4.  — 
Aus  dem  Nitrat  durch  NH3.  Trocknen  über  KOH.  —  H.  konz.  HN03  greift  nicht  an.  — 
Gef.  96.44 %  Ce02  +  Di203,  3.40  wirks.  0  (ber.  96.57,  3.39).     Wyrouboff  u.  Verneuil  (333). 

b3)  Andere  Körper.  —  Über  die  Ndd.  durch  Na202  s.  VI,  1,  562. 

B.  Gerium(4)didymnürate.  a)  Cerididymmetanitrat.  6Ce02,Di203,3HN03, 
6H20.  Bzw.  Ge24Di8033(OH)54,3N205,6HN03.  —  Wyrouboff  u.  Verneuil  betrach- 
ten [CelH,  Dill]  ais  Cerocerididymmetanitrat  und  schreiben  Ce304,DiO,HN03,2H20  bzw. 
Ce24Di8024(OH)36,2N205,4HN03.  [Statt  024  ist  wohl  022  zu  setzen.]  —  Entsprechend  dem 
Metahydroxyd.  Durch  Pr  granatrot.  —  Gef.  62.1 4 °/0  GeOa,  20.30  Di203,  11.23  HN03,  2.90 
wirks.  0  (ber.  61.91,  20.22,  11.37,  2.89).     Wyrouboff  u.  Verneuil  (330). 

b)  Cerididymparanitrat.  6Ce02,Di203, 1.2HN03, 1.8H20.  Oder  auch 
Ce30Di20O129(OH)42,3N2O5,6HNO3.  —  Es  gilt  genau  das  Entsprechende  wie  für  La203, 
6Ce02,1.2HN03,1.8H20  [S.  324];  nur  ist  die  Farbe  mehr  oder  weniger  braun.  —  Gef. 
70.10°/0  Ge02,  22.90  Di203,  5.01  HN03,  3.27  wirks.  0  (ber.  69.86,  22.82,  5.12,  3.25). 
Wyrouboff  u.  Verneuil  (332). 

II.  Mit  Lanthan.  A.  Allein.  —  Didymceriumlanthan.  —  Im  Handel  als 
Mischmetall  (Germischmetall).  —  Darst.  durch  Elektrolyse  s.  VI,  1,  549,  550.  —  Phys.  Eigen- 
schaften s.  VI,  1,  557.  —  0  und  N  erzeugen  (bei  158°  bis  306°)  Anlauffarben  auf  dem 
75°/0  Ge  enthaltenden  Mischmetall,  0  etwas  schneller  als  auf  Ge  [S.  101],  N  etwa  ebenso 
.schnell.  Von  den  logarithmischen  Graden,  die  die  Abhängigkeit  der  Schichtdicke  von  der 
Zeit  darstellen,  verläuft  im  Gegensatz  zu  Ge  [S.  126]  die  letzte  Grade  bei  158°  und  230° 
flacher  als  die  andern,  vielleicht  weil  sich  dem  Ce203  das  für  0  viel  weniger  durchlässige 
La203  beimengt.  Anderseits  bedingt  wohl  die  Ggw.  von  Nd203  und  Pr203  das  schnellere 
Anlaufen  bei  derselben  Temp.  gegenüber  Ge.  Stellen,  an  denen  beim  Anlaufen  H  entweicht, 
behalten  die  ursprüngliche  Metallfarbe.  O-haltiger  N  erzeugt  zunächst  die  normalen  Anlauf- 
farben, dann  (nach  mit  der  Temp.  wachsender  Dicke  der  Luftschichten,  die  den  Anfangs- 
farben äq.  sind)  eine  grünbraune  Färbung,  die  sich  mit  der  Zeit  nicht  ändert  und  einer 
recht  dicken,  anscheinend  schnell  wachsenden  Schicht  entspricht.  Wahrscheinlich  entmischt 
sich  die  aus  Nitrid  und  Oxyd  bestehende  Haut  und  wird  rissig,  wodurch  dem  0  und  N  der 
Zutritt  zum  Metall  sehr  wesentlich  erleichtert  und  die  Gleichmäßigkeit  der  Haut  völlig  zer- 
stört wird.  G.  Tammann  {Z.  anorg.  Chem.  124,  (1922)  34).  —  Besteht  etwa  zur  Hälfte  aus  Ge, 
zur  andern  aus  La  und  Di.  F.  Glotofski  (Z.  anorg.  Chem.  114,  (1920)  3).  —  Legierungen  des 
Mischmetalls  mit  andern  Metallen  können  sinngemäß  nach  VI,  1,  551  bis  555  erhalten  werden. 
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B.  Mit  Wasserstoff.  —  S.  VI,  1,  560. 

G.  Mit  Sauerstoff,  a)  Gemisch  der  Oxyde  von  La,  Ce  und  Di.  —  Künst- 
licher Kryptolith  [S.  477]  liefert  bei  fortgesetztem  Schm.  mit  K2S04  ein  rotbraunes  Gemenge  aus 
sehr  kleinen  durchsichtigen  Kristallen,  von  denen  einige  glänzende  Flächen  haben  und 
Würfel  oder  geometrisch  ähnliche  Formen  zu  sein  scheinen  H.  Grandeau  (Compt.  rend. 
100,  (1885)  1135;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  8,  (1886)  229.  —  Ce02  wird  1.  in  sd.  konz.  HN03, 
wenn  ihm  nicht  zu  wenig  La203  und  Di203  beigemengt  sind,  und  wenn  das  Ausgangs- 
oxalat  durch  Fällen  der  gemischten  Salzlsgg.  mit  Oxalsäure  erhalten  worden  ist.  Die  einzeln 
dargestellten  und  im  Gemenge  mit  W.  verriebenen  Oxalate  zeigen  nach  dem  Verglühen  jene 
Eigenschaft  nicht.     Holzmann  (Z.  Chem.  L2]  5,  (1869)  671). 

b)  Lanthancerididymmetahydroxyd.  (La,Di)203,6Ce02,8.25H20.  Bzw- 
{La,Di)8Ce24027(OH)54(OH)12.  —  Wahrscheinlich  (La,Nd)203,6(Ce,Pr)02,8.25  H20.  - 
Aus  der  Nitrat-Lsg.  durch  NH3.  Filtrieren  und  Trocknen  über  KOH.  —  Noch  dunkler  als 
das  Nitrat,  hornartig,  durchscheinend.  Pulver  stark  dunkel  braunrot  (während  das  geglühte 
Gemenge  der  Geritoxyde  schokoladenfarben  ist).  Sehr  beständig  [nach  der  zweiten  Formel]. 
LI.  in  h.  HN03,  die  depolymerisiert.     Wyrouboff  u.  Verneuil  (330). 

c)  Andere  Körper.  —  Über  Ndd.  durch  Na20.2  s.  VI,  1,  562.  —  Während  KMn04 
in  Ggw.  von  HgO  aus  HGl-Lsg.  von  La  und  Di  nur  wenig  Di  abscheidet,  fällt  sämtliches 
(zusammen  mit  dem  Ce)  auf  Zusatz  von  CeCl3  und  mehr  KMn04.  Winkler  (J.  prakt.  Chem. 
95,  (1865)  413). 

D.  Mit  Stickstoff.  Lanthancerididymmetanitrat.  (La,Di)903,6Ce02, 
3HN03,6H20.  Bzw.  (La,Di)8Ce24033(OH)54,3N205,6HN03.  —  Man  behandeltem 
(etwa50°/0  Ce02  enthaltendes)  von  Th  und  Ytteritelementen  freies  Gemenge  der  Geritdoppel- 
sulfate  (aus  Gerit  oder  Monazit)  mit  HN03,  fällt  zwei-  bis  dreimal  (um  S04"  völlig  zu  ent- 
fernen) mit  Oxalsäure,  glüht  sehr  stark,  schwemmt  in  dem  lOfachen  Gewicht  10°/oig-  HN03 
auf,  erhitzt  1  Stde.  unter  gelegentlichem  Rühren  auf  dem  Wssb.,  dekantiert  die  stark  saure 
violette  Lsg.  (mit  La,  Di  und  etwas  Ge)  ab,  löst  in  W.,  filtriert  von  etwas  Unangegriffenem, 
setzt  zu  je  100  ccm  der  dunkel  braunroten  Lsg.  7  ccm  konz.  HN03,  dekantiert  von  dem  sich 
gut  absetzenden  hellbraunen  Nd.,  löst  in  W.,  fällt  wieder  durch  konz.  HN03  und  wiederholt 
dies  so  oft,  bis  die  über  dem  Nd.  stehende  farblose  Fl.  nur  noch  0.02%  Oxyd  enthält, 
sammelt  den  Nd.  auf  einem  Filter  und    trocknet  auf  einer  porösen  Platte,  dann  über  KOH. 

—  Rotbraune,  fast  schwarze  durchscheinende  hornartige  M.  Kolloid;  gibt  beim  Dialysieren 
HN03  ab  und  kondensiert  sich  immer  mehr.  Beim  Erhitzen  der  keine  freie  Säure  ent- 
haltenden Lsg.  polymerisiert  sich  nur  Ge02,  während  La203  und  Di203  im  normalen  Zu- 
stande bleiben  (Grundlage  der  Trennung  des  Ce  von  La  und  Di).  Alkali  sättigt  die  Hälfte 
der  Säure  ab,  ohne  daß  Hydroxyde  fallen.  Sulfat  gibt  einen  unl.  Nd.  Verd.  HCl  führt  in 
das  Chlorid  über.    Wyrouboff  u.  Verneuil  (329). 

E.  Mit  Fluor,  a)  Allgemeines.  —  Die  hierher  gehörigen  Mineralien  Tysonit 
und  Fluocerit  sind  unzweifelhaft  nicht  verschieden.  P.  Gelter  (Geol.  Foren.  43,  (1921)  19). 
Beiden  kommt  die  Formel  (La,Ce,Di)Fl3  zu.  P.  Groth  u.  K.  Mieleitner  {Miner.  Tab., 
München-Berlin  1921,  37). 

b)  Lanthancerium(3)-didymfluorid.  (La,Ce,Di)Fl3.  —  Tysonit.  —  [S.  a. 
bei  Bastnäsit  unter  Di,  Ge,  La,  G  (S.  477).]  —  Vom  Pikes  Peak.  Col.  Wahrscheinlich  hexa- 
gonal.  Optisch  einachsig,  [a  :  c  =  1  :  0.68681,  E.  Dana;  1  :  1.3736.  Groth  u.  Mieleitner.] 
Säulig  bis  tafelig,  auch  kristsch.  Spaltbar  basisch.  D.  6.14  bis  6.12.  Härte  4.5  bis  5. 
Fahlwachsgelb;  Strich  fast  weiß.  Glas-  bis  Harzglanz.  O.  D.  Allen  u.  W.  J.  Comstock  {Am. 
J.  sei.  (Sill.)   [3]  19,  (1880)  391).  —  Vom  Cheyenne  Mountain    beim  Pikes  Peak.     D.28  6.14. 

—  Brechungsindices  kleiner  als  beim  Bastnäsit,  Turner  bei  W.  F.  Hillebrand  {U.  St.  Geol. 
Surv.  Bull.  167;  Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  7,  (1899)  51;  Z.  Kryst.  34,  (1901)  95).  Doppelbrechung 
viel  schwächer  als  die  des  Bastnäsit,  der  zudem  optisch  positiv  ist  A.  Lacroix  {Bull.  soc.  frang. 
miner.  35,  (1912)  111);  Koechlin  {G.-B.  Miner.  1912,  353).  Totalreflexion  für  Na-Licht 
cd  =  1.613,  e  =  1.607.  Hlawatsch  bei  Koechlin  {Miner.  Mitt.  [2]  31,  (1912)  1532).  —  Para- 
magn.  wegen  des  Gehalts  an  Pr  und  Nd.  J.  Becquerel,  H.  Kamerlingh  Onnes  u.  W.  J.  de 
Haas  {Akad.  Amst.  34,  (1925)  1179).  —  Veränderung  der  Absorptionsbanden  im  Magnetfelde : 
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J.  Becquerel  (Compt.  rend.  144,  132;  Physikal.  Z.  8,  632;  C.-B.  1907, 1,  749).  Einfluß  sehr  tiefer 
Tempp.  auf  das  Absorptionsspektrum,  die  Spaltung  seiner  Banden  im  magn.  Feld  und  auf  die 
magn.  Drehung  der  Polarisationsebene  nach  Becquerel,  Kamerlingh  Onnes  u.  de  Haas  s.VI,  1, 621. 
—  Geht  in  Hamartit  (Bastnäsit)  über.  Allen  u.  Comstock;  A.  Lacroix  (Bull.  soc.  fran<;.  mine'r. 
35,  108;  C.-B.  1912,  II,  864).  Schwärzt  sich  vor  dem  Lötrohr,  ohne  zu  schmelzen. 
Dekrepitiert  im  Schießrohr  unter  Hellrotfärbung.  Uni.  in  HN03  und  in  HCl,  1.  in  konz. 
H2S04.  Allen  u.  Comstock.  —  Gef.  40.16  u.  40.22%  Ce,  30.29  u.  30.45  La+Di;  Mittelwerte 
40.19,  30.37.  Allen  u.  Comstock.  Gef.  42.89 °/0  Ce203  (einschließlich  13%  ThO«(?)),  39.31 
Oxyde  der  La-Gruppe  (At.-Gew.  139.7;  einschließlich  0.21%  1.  in  K2S04),  28.86  u.  28.56  Fl; 
außerdem  0.30  Na20  (mit  Spuren  von  K  u.  Li),  0.18  CaO,  0.11  Fe203,  0.53  C02;  Summe 
112.03,  nach  Abzug  von  12.08%  O  aeq.  Fl :  99.95.     Hilleerand. 

c)  Lanthancerium(3)-didymoxyfluorid.  (La,Ce,Di)2OFl4.  —  Fluocerit. 
[Früher  auch  Flußcerit.]  —  Die  Formel  [s.  dazu  a)]  kommt  dem  unveränderten  Mineral  zu. 
Gewöhnlich  zers.,  sodaß  die  Analysen  R20(OH,Fl)4  ergeben.  [S.  a.  unten.]  M.  Weieull 
(Geol.  Foren.  8,  (1886)  496;  Z.  Kryst.  15,  (1889)  431  [I]).  Von  Berzelius  (Afhandl.  5,  (1818) 
56  [I];  Pogg.  1,  (1824)  29  [II])  als  Cerocerifluorid  angesehen.  —  Das  bei  Broddbo,  Schweden, 
von  Haidinger  gef.  Mineral  bildet  blaßrötliche  oder  gelbliche  undurchsichtige  sechsseitige 
Prismen.  D.  4.7.  Berzelius.  Von  Pegmatitgängen  (neben  Gadolinit,  Orthit  u.  a.)  aus  Österby, 
Dalarne  [dort  auch  im  Steinbruch  von  Finbo],  Schweden,  hexagonale  Prismen  mit  Pyramiden 
zweiter  Ordnung;  a:  c  =  1  :  1.06.  M.  Weieull  (Z.  Kryst.  18,  (1891)  619)  [II];  Geol.  Foren. 
20,  (1898)  50;  Z.  Kryst.  32,  (1900)  612  [III]).  Blaßrotgelb  mit  wachsartigem  Glanz.  Im 
Dünnschliff  graugelbe,  durchscheinende  doppelbrechende  Zwillingslamellen.  Weieull  (I). 
Starke  Licht-,  schwache  Doppelbrechung.  Weibull  (III).  D.  5.70.  Härte  4.  Weibull  (I). 
D.  von  dunklen  Proben  5.49  bis  5.56,  von  helleren  mit  3.65  bis  4.75%  H20  5.23. 
C.  F.  Rammelsberg  (Handb.  Miner alchem.,  2.  Aufl.,  2.  Ergänz.,  Leipzig  1895,  84).  —  Gelindes 
Erhitzen  vertreibt  W.  und  HF1.  Säuren  zers.  das  Pulver  schwer  und  unvollständig;  nur 
konz.  H2S04  völlig.     Weibull  (I). 


Rammelsberg  : 

nach  Abzug 

des  H20 

Tedin  bei 

Weibull. 

nach 

Berzelius 

Weibull. 

Weibull. 

Mittel 

Weibull. 

Rammelsberg. 

Ge203 

}     82.64 

45.25    44.09 

46.69     48.11 

46.03 

47.59 

} 

84.48 

(La,Di)203 

37.35     38.56 

34.76     33.32 

36.00 

37.32 

Fl 

19.28     19.09 

19.77     19.84 

19.49 

20.16 

20.72 

CaC03 

1.48       1.58 

1.40       1.54 

1.50 

A1203 

Spur      Spur 

Spur      Spur 

— 

(Er,Y)2Oa 

1.12 

3.90       4.30 

3.41       4.23 

3.96 

4.10 

3.39 

Cl 

Spur      Spur 

Spur     Spur 

— 

H20 

1.93       2.09 

1.34        — 

1.78 

Die  Summe  der  Durchschnittszahlen  ergibt  108.76,  nach  Abzug  von  8.21%  O  (aeq.  Fl) 
100.55.  La,Ce,Di  =  140,  Y,Er  =  97.5.  Weibull.  Bei  der  Umwandlung  der  ursprünglich 
wohl  wasserfreien  Verb,  in  ein  Hydrat  wird  ein  Teil  des  Ce1!1  zu  Ce1^.  Maßanal.  gef. 
6.53 %  Ce02,  das  in  Form  von  Ce02,2CeFl4  vorhanden  sein  mag.  Rammelsberg.  —  Das 
von  Tedin  analysierte  Mineral  ergibt  röntgenspektroskopisch  (die  Zahlen  bezeichnen  die 
Stärke  der  a-Linien)  8Ce,  4Pr,  6Nd,  lElement  61,  4Sm,  4Gd,  4Y,  lEr.  A.  Hadding  (Z.  anorg. 
Chem.  122,  (1922)  197). 

d)  Weitere  Mineralien.  —  „Basisch  flußspatsaures  Cerium"  (Fluocerin,  Hydro- 
fluocerit)  aus  Finbo  bei  Fahlun  ist  schön  gelb  oder  gelblichrot,  derb,  mit  Spuren  von 
Kristallflächen,  undurchsichtig,  mit  muschligem  Bruch;  enthält  4.95%  H20.  Berzelius  (I, 
67;  II).  —  Ist  Umwandlungsprod.  des  Fluorcerits.     Groth  u.  Mieleitner. 

Ein  von  Berzelius  in  Riddarhyttan  gef.  Mineral  enthält  nach  Hisinger  (Berz.  J.  B. 
20,  (1838)  249)  50.15  (La,Ce)Fl4,  36.43  (Ce,La)02  und  13.41  H20.  [Es  ist  wohl  ein  weiteres 
Umwandlungsprod.  des  Fluocerits  oder  nach  Rammelsberg  (Handb.  Mineralchem.,  2.  Aufl., 
Leipzig  1875,  II,  205)  zum  Bastnäsit  zu  rechnen.     Peters.] 


F.  Mit  Phosphor.   Lanthancerium(3)-didymphosphat.  (La,Ce,Di)P04,xH20. 
a)  Wasserfrei,      a1)  Künstlich.  —   Man  fällt  die  Lsg.  der  drei  Erden,   F.  Radominski 
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Bull  soc.  chim.  [2]  23,  (1875)  176;  Compt.  rend.  80,  (1875)  306),  die  der  gemischten  Oxalate 
n  verd.  HN03,  Grandeau,  durch  (NH4)2HP04,  trocknet  und  schm.  mit  den  Geritchlonden  (wie 
H  CeP04  [S.  207]),  Radominski,  mit  K2S04  (wie  bei  DiP04  [S.  456]),  Grandeau,  laugt  mit  W. 
iiind  entfernt  Oxychloride  durch  sehr  schwache  HN03.  —  Honiggelbe  stark  glänzende,  sehr 
-zerbrechliche,  bis  2  cm  lange,  dem  Turnerit  [Monazit]  ähnliche  Kristalle.  Radominski.  Braun - 
Icrelbe  schiefe  mkr.  Prismen  mit  rhombischer  Grundfläche,  wie  Monazit  (Kryptolith).  D.155.20. 
iFortgesetztes  Schm.  mit  K2S04  zers.  größtenteils  zu  dem  krist.  Oxydgemenge  [S.  475]. 
Grandeau.  —  Gef.  70.43%  (La,Ce,Di)203,  29.11  P205.     Radominski. 

a2)  Natürlich.  —  Wesentlicher  Bestandteil  des  Monazits  [s.  unter  Di,  Ce,  La,  Th, 
Si,  P]  und  seiner  Abarten,  von  denen  vielleicht  Kryptolith  (Phosphorcerit)  frei  von  Th  (und 
La?)  ist,  sowie  des  Scovillits  (Rhabdophans)  [s.  unter  Y,  Er,  Di,  Ce,  La]. 

b)  Wasserhaltig.  —  Wesentlicher  Bestandteil  des  Churchits  [s.  unter  Di,  Ce, 
La,  Ca,  P]. 

G.  Mit  Kohlenstoff,  a)  Carbonat.  (La,Ce,Di)2(C03)3,8H20.  —  Lanthanit. 
—  Das  Mineral  [S.  45,  352]  enthält  Di  außer  La  und  häufig  erhebliche  Mengen  Ce. 

b)  Fluoridcarbonate.  (La,Ce,Di)FlC03,xH20.  b1)  Wasserfrei.  —  Bast- 
fläsit.  —  Die  Formel  kann  betrachtet  werden  als  die  eines  Carbonats,  in  dem  H2  der  H2C03 
ersetzt  ist  durch  die  zweiwertige  Gruppe  [(La,Ce,Di)Fl].  Groth.  Nähert  sich  nach 
[(La,Ce,Di)Fi]3(C03)3  dem  Parisit  Ca[(La,Ce,Di)Fl]2(C03]3,  der  ihm  nach  Spaltbarkeit  und 
optisch  gleicht.  Lacroix  (112).  —  Den  Namen  gab  J.  J.  N.  Huot  {Man.  Miner.  1841,  I,  269) 
nach  dem  Fundorte  (Bastnäsgrube  bei  Riddarhyttan).  0.  D.  Allen  u.  W.  J.  Comstock  {Am. 
J.  sei.  (Sill.)  [3]  19,  (1880)  390).  —  Identisch  mit  Hamartit,  Fluocerin,  Hydrofluocerit  oder 
Basisch- Fluorcerium  von  Hisinger  {Öfvers.  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh.  18B8,  187 ;  Berz.  J.  B.  20, 
(1838)  249)  und  von  Berzelius  {Afhandl.  V,  67),  dem  die  Formel  (La3/5Ce2/5)FlC03  zukommt. 
A.  E.  Nordenskiöld  {Öfvers.  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh.  25,  (1868)  399;  Pogg.  136,  (1869)  628). 
Vgl.  a.  T.  Korovaew  {Bull.  Acad.  PStersb.  4,  (1862)  401 ;  J.  prakt.  Chem.  25,  (1862)  442)  unter 
Parisit  [S.  480].  Nach  dem  übereinstimmenden  kristallographischen  Verhalten  identisch  mit 
Tysonit  [s.  unter  E,  b)  S.  475].  G.  F.  Kunz  {Miner.  Mag.  9,  394;  C.-B.  1892,  I,  403).  [S.  aber 
unten  Hillebrand.]  Aus  dem  Tysonit  hervorgegangen.  Allen  u.  Comstock.  Eine  6  kg  schwere 
M.  aus  Crystal  Park  bei  Mainton  Springs,  Colorado,  besteht  im  Innern  aus  Tysonit,  nach 
außen  aus  Bastnäsit.  Kunz.  Ähnlich  weist  eine  M.  aus  Maniton  in  der  Gegend  von  Pike's 
Peak  außen  hexagonale  tief  braune  Kristalle  von  Bastnäsit,  innen  wachsgelben  un- 
veränderten Tysonit,  D.  6.007,  auf.  Weiße  erdige  Flecke  in  beiden  sind  wohl  ein  Zer- 
setzungsprod.,  vielleicht  ein  Gemenge  von  Bastnäsit  und  Lanthanit.  W.  E.  Hidden  {Am.  J. 
sei.  (Sill.)  [3]  41,  (1891)  440). 

D.  4.9  bis  5.2.  Das  Vol.  ist  0.53  bis  0.50  der  Snmme  der  Vol.  der  Bestandteile. 
J.  J.  Saslawsky  {Z.  Kryst.  59,  (1923/4)  175).  —  Optisch  einachsig.  Ziemlich  starke  Doppel- 
brechung. A.  Descloizeaux  {Manuel  Miner.  II,  165).  Einfluß  sehr  tiefer  Tempp.  auf  das 
Absorptionsspektrum,  die  Spaltung  seiner  Banden  im  magn.  Feld  und  auf  die  magn.  Drehung 
der  Polarisationsebene  nach  J.  Becquerel,  H.  Kamerlingh  Onnes  u.  W.  J.  de  Haas  {Akad. 
Amst.  34,  (1925)  1179)  s.  VI,  1,  621.  Einfluß  von  Temp.  und  Magnetisierung  auf  Absorptions- 
und Fluoreszenzspektrum :  H.  E.  J.  G.  du  Bois  u.  G.  J.  Elias  {Ann.  Phys.  [4]  27,  233 ;  Arch. 
nierland.  [2]  14,  87;  C.-B.  1908,  II,  1847;  1909,  II,  1198).  —  Der  Paramagnetismus  ist  dem 
Gehalt  an  Pr  und  Nd  zuzuschreiben.     Becquerel,  Kamerlingh  Onnes  u.  de  Haas. 

Fluocerin  von  Finbo  bei  Falun  ist  gelblichrot,  derb,  mit  Spuren  von  Kristallflächen, 
undurchsichtig,  mit  winkligem  Bruch.  Berzelius;  Dana  {Syst.,  5.  Aufl.,  126).  —  Hamartit 
aus  Riddarhyttan  (Schweden)  krist.  hexagonal,  in  wachsgelben  fettglänzenden  kleinen  Drusen. 
D.  4.93.  Härte  4.  Wird  beim  Erhitzen  schwärzlich,  dann  weißgelb,  rissig  und  undurch- 
sichtig, ohne  zu  schmelzen.     Nach  dem  Glühen  11.  in  H2S04.    Nordenskiöld. 

Bastnäsit  vom  Pike's  Peak,  Col.,  ist  rötlichbraun,  von  hellgelblichgrauem  Strich. 
Glas-  bis  Harzglanz.  D.  5.18  bis  5.20.  Härte  4  bis  4.5.  Starkes  Erhitzen  im  geschlossenen 
Rohr  liefert  kaum  eine  Spur  Feuchtigkeit.  Unschmelzbar.  L.  in  starker  H2S04  unter  Entw. 
von  C02  und  HF1.  HCl  greift  sehr  wenig  ohne  merkliche  Entw.  von  C02  an.  Allen  u. 
Comstock.  —  In  Cheyenne  Mountain,  Col.,  nahe  Pike's  Peak,  auf  Tysonit  mit  winzigen 
farbigen  Einschlüssen.    D27.  5.12.    Brechungsindex  größer  als  der  des  Tysonits.   W.  F.  Hille- 
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brand  (Am.  J.  sei.  (Sill.J  [4]  7,  (1899)'  51;  Z.  Kryst.  34,  (1901)  95).  —  In  den  Pegmatiten 
Madagaskars,  westlich  von  Ambositra.  Auf  der  Spaltfläche  hellgelbe,  etwas  perlmutter- 
glänzende, in  den  andern  Richtungen  dunkler  rötlichgelbe,  sehr  lebhaft  fettglänzende,  optisch 
positive  einachsige,  stark  doppelbrechende  (viel  stärker  als  Tysonit)  Kristalle  eines  Systems  ' 
mit  einer  Hauptachse,  wahrscheinlich  des  hexagonalen.  Spaltbar  (leichter  als  Tysonit)  nach 
der  Basis.  D.  4.948.  Härte  4.5.  A.  Lacroix  (Bull  soc.  frang.  miner.  35,  (1912)  108). 
Kristallographiscb.es  und  Geologisches  über  das  Vorkommen  in  Madagaskar  auch  bei  Lacroix  i 
(Bull.  soc.  frang.  miner.  38,  (1915)  105). 

PlSANI. 

40.50 
36.30 

6.23 
20.20 

0.60  P205 

Summe  102.34  f07.83 

Ab  Proc.  O  aeq.  Fl 330 2.61 

Rest  99.04  101.22 

Summe  der  Ceritoxyde  im  Mittel  75.80  (ber.  71.26,   sowie  20.07  C02).     Allen  u.  Comstock. 

—  Ce203  einschließlich  0.10°/0  Th02  (?).  (La,Di)203  vom  At.-Gew.  14),  einschließlich  0.09% 
1.  in  K2S04.  Hillebrand.  —  Pisani  bei  Lacroix.  —  Gef.  73.59  °/0  (La,Ge)203.  Hisinger.  Der 
Glühverlust  wurde  für  H20  gehalten,  C02  übersehen.  Umrechnung  bei  Nordenskiöld.  — 
Analyse  von  Korovaew  s.  unter  Parisit.     [S.  480.] 

b2)  Wasserhaltig,    a)  Kyschümit  (Kischtimit).    2RFl3,3R2(OH)2(C03)2.    — 

Aus  Kyschtimsk.  —  Amorph.    Braun  oder  gelb,  in  kleinen  Stücken  durchscheinend.    D.  4.784. 

—  Gef.  36.56  °/0  La  [wohl  +  Di],  27.S1  Ge,  6.35  Fl,  17.19  G02,  9.89  0  (Verlust),  2.20  H20 
(ber.,  wenn  La:  Ge  =  5:  3,  41.24,  24.57,  6.77,  15.67,  8.54,  3.21).  Korovaew  bei  Dana  (Syst., 
5.  Aufl.,  703);  Rammelsberg  (Mineralchem.,  2.  Aufl.,  II,  251). 

ß)  Weibye'it.  —   Am  V.  des  Eudidymits  in   Ober-Arö   und    auf  diesem  Mineral  ;tl& 
jüngere  Bildung    aufgewachsen.     Rhombische  Pyramiden,      a  :  b  :  c  etwa  —  0.9999  :  1  :  0.64. 

—  Gef.  von  G.  Forsberg  etwa  22.58%  La203,  35.38  Ce203,  etwa  9  Di203,  5.04  Fl,  19.16  C02; 
außerdem  3.42  CaO,  0.97  SrO,  0.23  Peroxyd-O;  Summe  95.78;  ab  2.12%  0  =  93.66.  Der 
Rest  ist  H20  und  möglicher  Verlust.  —  Die  Zahlen  eignen  sich  für  genauere  Berechnung 
nicht,  da  das  Mineral  teilweise  zers.  war,  da  ein  Gemenge  mit  einem  dem  Parisit  ähnlichen 
Mineral  vorlag,  und  da  H20  und  etwa  vorhandene  Alkalien  sich  nicht  bestimmen  ließen. 
Ca  und  Sr  sind  zum  Parisit  zu  rechnen.  W.  G.  Brögger  (Z.  Kryst.  16,  (1890)  Spezieller 
Teil,  650).  —  Aus  Baveno.     E.  Artini  (AM  dei  Line.  [5]  24,  (1915)  I,  313). 

H.  Mit  Baryum.    Fluoridcarbonat.    Ba(La,Ce,Di)2Fl2(C03)3.  —  Kordylit. 

—  Von  xopBüXf),  Keule.  —  Ist  Parisit,  in  dem  Ca  durch  Ba  ersetzt  ist.  —  Auf  Ägirin  im  Peg- 
matit  von  Narsarsuk,  südlich  vom  Fjord  Tunugdli;irrik  in  Süd-Grönland,  mattgelbe  (angewittert 
gelbbraune)  keulenförmige  hexagonale  (bipyramidale)  Kristalle  mit  vorwaltenden  Pris- 
menflächen  {1010}.  Flink.  —  Kristallsymbol  (hypohexagonaler  Typus):  E.  von  Fedorow 
(Z.  Kryst.  52,  (1913)  127).  Dihexagonal-dipyramidal;  a :  c  —  1  :  5.4186.  Groth  u.  Mie- 
leitner  (44).  —  a  :  c  =  1  :  3.3865.  Isomorph  mit  Parisit.  D.  4.31.  Härte  4.5.  Spaltbar  längs 
der  Basis.  Bruch  muschlig.  Frisch  fast  klar  und  durchsichtig.  Fast  farblos  bis  bräunlich- 
gelb. Auf  dem  Bruch  Fett-  bis  Diamantglanz,  an  der  Basis  Perlmutterglanz.  Negative 
schwache  Doppelbrechung.  Flink  bei  G.  Flink.  0.  B.  Boeggild  u.  Chr.  Winter  (Medd.  Grönh. 
24,  (1899)  42;  Z.  Kryst.  34,  (1901)  647);  R.  Mauzelius  (Bull.  Geol.  Inst.  Ups.  5,  (1900)  86; 
Bull.  soc.  frang.  miner.  23,  (1900)  25)  [auch  bei  G.  Flink].  Brechungsexponenten  für  gelbes 
Licht:  ü>  =  1.7640,  e  =  1.5762.  0.  B.  Böggild  (Medd.  Grönl.fä,  (1906)  103).  -  Zerspringt 
vor  dem  Lötrohr  heftig  in  dünne  Plättchen  nach  der  Basis.  Starkes  Erhitzen  bräunt. 
Zerknistert  im  Kölbchen.  LI.  in  k.  HN03  und  HCl.  Flink.  —  Gef.  17.30%  BaO,  23.72 
Ce203,  25.67  (La,Di)203,  (4.87  Fl),  23.47  C02;  außerdem  1.91  CaO,  1.43  FeO,  0.3()  Th02,. 
0.80  H20,  2.58  Uni.,  Y  in  Spuren,  Summe  102.05,  nach  Abzug  von  2.05  O  (äq.  Fl)  100.00. 
Mauzelius. 
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J.  Mit  Strontium.  Basische  Carbonate.  a)  5SrC03,(La,Ce,Di)203, 
4(La,Ce,Di)2(C03)3.  —  Ambatoarinit.  —  Äußerlich  wie  Cölestin.  Durch  Fe  rosa 
oder  schwärzlich  gefärbte  Kristalle,  oft  parallel  zu  großen  Skeletten  verwachsen.  Wahr- 
1  scheinlich  rhombisch.  Ausgezeichnet  durch  starke  Doppelbrechung  (gegen  0.08)  und  die 
dem  Kalkspat  überlegene  Brechung  (np  >  1.658).  —  Gef.  in  dem  Auszug  der  vorgereinigten 
Mineralverwachsung  durch  k.  verd.  HCl  (19%)  Mengen,  die  folgender  Zus.  entsprechen: 
17.8%  SrO,  34.1  Ce203,  22.7  (La,Di)203,  25.4  C02.  A.  Lacroix  {Bull.  soc.  frang.  miner.  38, 
(1915)  269). 

b)  3SrC03,4(La,Ce,Di)(OH)C03,3H20.  —  Ankylit  -  Von  &TxuXo<;  (buchtig); 
häufig  Ancylit  geschrieben.  —  Aus  Narsarsuk  am  Tunugdliarfik-Fjord,  Süd-Grönland.  Blaß-  bis 
orangegelbe,  braune  oder  graue,  auf  Feldspat  oder  Ägirin  gelblichgrüne  bis  grünlichgelbe 
rhombisch-oktaedrische  Kristalle,  a  :  b  :  c  =  0.916  :  1  :  0.9174.  Glasglanz,  auf  dem  Bruch 
Fettglanz.  Optisch  positiv  [auch  A.  Lacroix  {Bull.  soc.  frang.  miner.  38,  (1915)  265)]  mit  starker 
Doppelbrechung.  D.  3.95.  Härte  4.5.  Bruch  muschlig.  Vor  dem  Lötrohr  unschmelzbar.  Wird 
braun.  LI.  in  Säuren.  Flink  bei  Flink,  Böggild  u.  Winther  (49;  649);  Mauzelius  (86;  25); 
auch  bei  Flink.  Steht  vielleicht  dem  Weibyeit  (s.  unter  Di,  Ce,  La,  C,  Fl  (S.  478)]  nahe.  — 
Gef.  21.03%  SrO,  22.22  Ce203,  24.04  (La, Di)203,  23.28  C02,  6.52  H20;  außerdem  1.52  GaO, 
Spur  MnO,  0.35  FeO,  0.20  Th02,  Spur  Y  und  Fl,  0.60  Uni.;  Summe  99.76.     Mauzelius. 

(Calcio)  Ankylit  der  Halbinsel  Kola  (Khibinsky  Tundren)  bildet  bräunlichgelbe  undeut- 
liche rhombische  Kristalle;  Strich  weiß.  D.  3.82.  Härte  4.  —  Gef.  von  G.  P.  Ghernik  12. 11  % 
SrO,  4.36  GaO,  (1.59  BaO),  47.27  Ce203,  (0.74  Y203),  28.38  C02,  5.55  H20;  Summe  100.00. 
G.  P.  Tsghernik  {Bull.  Acad.  Petersb.  1923,  81 ;  N.  Jahrb.  Miner.  [A]  1925,  II,  290);  auch  bei 
A.  E.  Ferman  (Am.  Miner.  11,   (1926)  289;    N.  Jahrb.  Miner.  1927,    II,  Ref.  A.,  39). 

K.  Mit  Calcium,  a)  Phosphat.  —  Churchit.  —  Über  die  Formel  s.S.  261. 
—  Aus  Cornwall.  —  Blaß  rauchgraue,  schwach  fleischrot  getönte  sehr  kleine  zerbrechliche 
rhombische  Prismen,  die  zu  Säulen  oder  radial  vereinigt  sind  und  in  fächerförmiger  An- 
ordnung eine  Kruste  bilden;  u.  Mk.  durchsichtig  bis  durchscheinend;  glasglänzend,  an  den 
Enden  perlmutterglänzend;  Strich  und  Pulver  weiß.  Härte  etwas  über  3;  D.  etwa  3.14. 
A.  H.  Church  (J.  Chem.  Soc.  [2]  3,  (1865)  259). 

Ghurch.  Mittel 

CaO  5.34 

(La,Ce,Di)2Os  51.21 

P205  28.88 

H90  15.15 


5.49 

5.42 

52.52 

51.87 

28.08 

28.48 

14.71 

14.93 

100.70 

b)  Fluoridcarbonate.  b1)  Allgemeines.  —  Synchisit  ist  ein  selbständiges  Mineral,. 
G.  Flink  {Bull.  Geol.  Inst.  Ups.  5,  (1900)  81);  ist  identisch  mit  Parisit,  weil  die  kleinen 
Unterschiede  im  Brechungsvermögen  sich  durch  die  wechselnden  Mengen  La,  Ce,  Nd  und 
Pr  erklären  und  die  großen  in  der  chem.  Zus.  durch  Zers.  des  von  Mauzelius  analysierten 
Synchisits.  Die  Zers.  erklärt  auch  die  kleinen  Unterschiede  der  spez.  Geww.  E.  Quercigh 
(Atti  dei  Line.  [5]  21,  (1912)  I,  581).  Synchisit  ist  ein  Zers.-Prod.  des  Parisits.  P.  Groth  u. 
K.  Mieleitner  {Miner.  Tab.,  München-Berlin  1921,  44).  Die  gegenüber  Parisit  niedrigere 
D.  und  der  höhere  Gehalt  an  C02  sind  wohl  die  Folgen  von  Zers.-Vorgängen.  Palaghe 
u.  Warren. 

b2)  Einzelne  Mineralien.  ä)  Ga(La,Ce,Di)2Fl2(G03)3.  —  Parisit.  — 
S.  a.  unter  Y,  Ce,  La,  Ca,  Na,  G02.  Fl.  Vgl.  a.  unter  ß).  —  Trigonal  [dihexa^onal-dipyramidal, 
Groth  u.  Mieleitner  (44)] ;  1  :  1.9368.  Ch.  Palache  u.  Ch.  H.  Warren  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  31, 
533;  Z.  Ery  st.  49,  (1911)  332).  [Vgl.  a.  G.  Flink  (Z.  Ery  st.  23,  (1895)  344).]  Hexagonal- 
rhomboedrisch.  a:  c  =  1  :  3.2891,  Desgloizeaux  (Manuel  Miner.  1874,  II,  162);  (Neugranada) 
1  :  3.36456.  C.  Vrba  (Z.  Kryst.,  15,  (1889)  210).  Spitze  Pyramiden  mit  mehr  oder 
weniger  entwickelter  Basis  von  deutlicher  basischer  Spaltbarkeit.  Descloizeaux.  Formen 
u.  a.  bei  S.  L.  Penfield  u.  C.  H.  Warren  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  8,  (1899)  21;  Z.  Kryst.  32, 
(1900)  4);  G.  Gesarö  (Bull.  Acad.  Belg.  1907,  313);  (Montorfano).  E.  Tacconi  (Atti  dei  Line. 
[5]  14,  (1905)  II,  88).]  Kristallsymbol  (hypohexagonaler  Typus):  E.  von  Fedorow  (Z.  Kryst. 
52,  (1913)  127).  —  D.  meist  etwa  4.4;  4.364  (Neugranada).  Vrba.  [Andere  Angaben  unten 
bei  den  Analysen.]    Härte  etwa  4.5.    Bruch  muschlig.  —  Gelb,  bräunlich-  oder  grünlichgelb. 
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Strich  gelblichweiß.    Bruch  glasglänzend,  Spaltungsflächen  fast  perlmutterglänzend.    Kanten- , 
durchscheinend.     Stark  doppelbrechend.     u>  =  1.74,  scheinbarer  Brechungsindex  n'  =  1.99. 1 
H.  C.  Sorby  (Miner.  Mag.  15,  (1908)  189;  Z.  Kryst.  50,  (1912)  199).    Ältere  Zahlen  bei  Sorb\ 
{Miner.  Mag.  2,  (1878)  1;  Z.  Kryst  3,  (1879)  313).     Einfluß  sehr  tiefer  Tempp.  auf  das  Ab- 
Sorptionsspektrum,  die  Spaltung  seiner  Banden  im  magn.  Feld  und  auf  die  magn.  Drehung  . 
der  Polarisationsebene   nach  J.  Becquerel,   H.  Kammerlingh  Onnes   u.  W.  J.  de  Haas  (Akad. 
Amst.  34,  (1925)   1179)  s.  VI,   1,   621.  —  Nach  Palache  u.  Warren  für  Gelb:   u>  =  1.676J 
e  =  1.757.    Der  Paramagnetismus  ist  dem  Gehalt  an  Pr  und  Nd  zuzuschreiben.    Becquerel,  I 
H.  Kamerlingh  Onnes  u.  de  Haas.  —  Parisit  von  Muzo  wird   beim  Erhitzen  braun,  Bunsen;! 
der  von  Kyschtimsk,   Sibirien,  rot.     Korovaew    (J.  prakt.  Chem.  85,    (1862)  442);    auch   bei 
Kokscharow   (Mater.  Miner.  Russl.  IV,    40)    und   C.  F.  Rammelsberg  (Handb.  Mlneralchem., 
2.  Aufl.,  Leipzig  1875,  II,  251).     Schm.  vor  dem  Lötrohr  nicht,  phosphoresziert,   strahlt  ein 
intensiv  weißes  Licht  aus.    Verliert  das  H20  nahe  bei  Rotglut.    R.  Bunsen  (Ann.  53,  (1845) 
147).     Zerknistert  beim  Erhitzen  im  Kolben  zuweilen  zu  kleinen  Schuppen.     A.  Damour  u. ! 
H.  Sainte-Glaire  Deville  (Compt.  rend.  59,  (1864)  270).    Wird  vor  dem  Warmluftlötrohr  röt- 
lich opak,   ohne  zu  schm.,   schm.    vor  dem  O-Lötrohr   leicht  zu  gelbem  Email.     G.  Spezia 
(Atti   di  Torino  22,    (1887);    Z.  Kryst.  14,    (1888)   504).  —    HCl    löst  schwierig.      Bunsen. 
K.  HN03  hinterläßt  einen  Rückstand    von  CaCl2    und   CeFl3.     K.  Essigsäure  greift  nicht  an. 
Damour  u.  Deville. 


Bunsen. 

Damour  u. 
Deville. 

Korovaew. 

1. 

2. 

3. 

Nach    der    Formel    3CaFl9, 

Ca 

7.49 

8.29 

7.22 

Ce2(OH)2(C03)2,2Ce2(COs)3 

ber. 

La 

1 

6.86 

36.56 

7.76  Ca,   52.54  Ce,    1.14 

H20, 

Ce 

\  51.69* 

50.78 

37.75 

27.81 

7.37    Fl,     22.34    G02.      1 

{raut 

Di 

8.21 

(ds.  Handb.,  6.  Aufl.,  11,1 

,561). 

O 

9.00 

Fl 

7.11 

5.55 

6.35 

G02 

24.71 

23.51 

23.48 

17.19 

C 

H20 

3.38 

2.20 

*  Als  Ce  ber. 

aFl2,Ce2(C03) 

3  100.00 

100.00 

NORDENSKIÖLD. 

Penfield  u.  Warren. 

Warren. 

4. 

5. 

6. 

7. 

CaO 

12.2 

10.98 

10.70 

11.40 

Ce203 

! 

52.1 

26.14 

30.67 

30.94 

(La,Di)203 

28.46 

29.74 

27.31 

Fl 

nicht  best. 

5.90 

6.82 

6.56 

co2 

23.0 

22.93 

24.22 

24.16 

K20 

0.7 

0.19 

0.10 

0.20 

Na20 

1.5 

0.69 

0.20 

0.30 

A1203 

0.7 

Fe203 

2.2 

0.80 

0.20 

0.32 

Y203 

2.5 

Spur 

102.48 

102.65 

102.21 

ab  die  dem  Fl  äq 

Menge  O 

2.48 

2.87 

2.76 

100.00 


99.78 


99.35 


1.  Aus  Muzo,   Columbien.     D.  4.35.    Bunsen.  —  2.  Ebendaher.     D.  4.36.     Damour  u. 
Deville.  —  3.  Aus  Kyschtimsk,  Goldwäschen  der  Barsowka,  Sibirien.     D.  4.78.     Korovaew. 

—  4.  Aus  Igaliko  (Grönland)  gelbe  spitze  kleine  dicke  Pyramiden.  5.1%  Verlust  wegen  des 
hohen  Fl-Gehalts.  G.  Nordenskiöld  (Geol.  Foren.  16,  (1894)  336;  N.  Jahrb.  Miner.  1895,  I, 
456;  Z.  Kryst.  26,  (1896)  84).  —  5.  Aus  Ravalli  County,  Montana,  mkr.  Kristalle,  im  Mittel 
1  mm  dick  und  10  mm  lang.  D.  4.128.  Summe  einschließlich  0.26  H20  u.  6.13  (Differenz) 
Gangart.     Penfield  u.  Warren.  —  6.  Aus    dem  Muzothal.     D.  4.302.     Penfield  u.  Warren. 

—  7.  Warren  bei  Palace  u.  Warren.  Aus  den  Pegmatiten  von  Quincy,  Mass.  Kristalle 
auf  Mikrolin  und  Aegirin.  D.  4.32.  Summe  einschließlich  1.02  Uni. ;  außerdem  SrO  und 
H20  in  Spuren.     Palache  u.  Warren. 


ß)  Ca(La,Ce,Di)Fl(C03)2.  —  Synchysit.  —  Von   ou-f^oatc,  Verwechslung,    da   er 
zuerst    [C.  H.  Warren     (Am.  J.  sei.  (SM)   [4]   28,   (1909)   450);    G.  Flink,    bei    G.  Flink, 
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0.  B.  Böggild  u.  Gh.  Winter  (Medd.  Grönl.  24,  (1899)  29;  Z.  Kryst.  34,  (1901)  644)]  für 
Parisit  gehalten  wurde.  [S.  a.  unter  b1).]  —  Aus  Narsarsuk,  im  Fjord  von  Tunugadliarfik,  Süd- 
grönland. —  Trigonal-pyramidal  [rhomboedrisch-hemimorph,  0.  Böggild  [Medd.  Grönl.  33,  (1906) 
99)].  a :  c  =  1  :  3.36456  (wie  bei  Parisit).  Meist  spitze  Rhomboederchen.  D.  (in  Benzol)  3.902 
[auch  R.  Mauzelius  {Bull.  Geol.  Inst.  Ups.  5,  (1900)  86)].  Härte  4.5.  Wachsgelb,  auch  grau 
und  harzbraun.  Kantendurchscheinend,  in  dünnsten  Splittern  oder  Schliffen  (etwas  stroh- 
gelb) durchsichtig.  Die  gestreiften  Flächen  haben  Seidenglanz,  die  Basis  Glas-  bis  Diamant- 
glanz, auf  Bruchflächen  Fettglanz.  Positive  Doppelbrechung.  Brechungsquotienten  für  grünes, 
gelbes,  rotes  Licht:  co  =  1.6767,  1.6742,  1.6718;  e  =  1.7729,  1.7701,  1.7664.  Schm.  vor  dem 
Lötrohr  leicht  und  leuchtet  stark.  Nach  heftigem  Glühen  hellbraun.  Leichter  1.  in  Säuren 
als  Parisit.  Flink  bei  Flink,  Böggild  u.  Winter;  auch  bei  G.  Doelter  {Handb.  Mineralchem., 
Dresden  u.  Leipzig  1912,  I,  531).  -  Gef.  17.13  (16.63)%  GaO,  28.14  (21.98)  Ge203,  22.88 
(28.67)  (La,Di)203,  5.82  (5.04)  Fl,  26.54  (25.99)  G02;  außerdem  0.12  (— )  K20,  0.19  (— )  Na20, 

—  (0.11)  FeO,  —  (0.30)  Th02,  1.23  (1.18)  Y203,  —  (2.10)  H2Ü;  Summe  102.05  (102.00),  nach 
Abzug  von  2.45  (2.12)  O  =  99.60  (99.88).  Flink  (Mauzelius).  Vom  (La,Di)203  ist  nach 
spektroskopischen  Bestt.  von  Forsling  die  eine  Hälfte  La,  die  andere  meist  Di  mit  einigen 
Prozenten  Sm..  Mauzelius. 

L.  Titanat  (auch  des  Na  u.  Ca).  —  Loparit.  (K2,Na2,Ca)6Ceiv3(La,Pr,Nd,Y)4(Ti03)6 
nach    J.   Kusnezow    (Bull.   Comite    Geol.  44,    (1925)  Nr.  6,   663;    N.   Jahrb.  Miner.  1927, 

1.  Ref.  A.,  166).  [Ge  ist  doch  wohl  als  Ge^I  vorhanden.  Peters.]  —  Gehört  zur  Gruppe 
des  Perowskit.  —  Von  der  Halbinsel  Kola,  A.  E.  Fersman  (Am.  Miner.  11,  (1926)  289);  aus 
der  Nähe  von  Imandra.  Kusnezow.  —  Schwarze  pseudoreguläre  Kristalle,  immer  Zwillinge. 
In  Dünnschliffen  dunkel  braunrot  durchscheinend.  Strich  braunviolett.  Halbmetallglanz. 
Härte  5.5.  D.15  4.78.  Manchmal  Zonalbau.  Brechungsexponent  etwa  2.3— 2.4.  Optisch  anormal, 
ähnlich  Perowskit.  Schm.  nicht  vor  dem  Lötrohr.  L.  in  HF1;  unl.  in  HCl,  HN03,H2S04.  — 
Gef.  von  J.  N.  Knipowitsch  8.60%  Na20  (0.43  K20),  5.08  GaO,  (0.04  Zr02),  14.18  (La,Di)203, 
19.91  Ce02,  (1.54  Y203),  50.24  Ti02,  (0.47  Si02),  Summe  100.49.  Kusnezow;  Fersman.  — 
[Fersman  berichtet  wohl  nur  nach  Kusnezow.] 

M.  Silikate,  a)  Im  wesentlichen  allein.  —  Cerit.  —  Ist  (nach  der  Analyse 
von  Nordström)  2CaO,3Ce203,6Si02,3H20,   P.  Groth  (Tabell.  Hebers.  Miner.,  Braunschweig, 

2.  Aufl.  1882,  89);  (Ca,Fe)2H6Ce2Si6026,  C.  Hintze  (Handb.  Miner.,  Leipzig  1897,  II,  327); 
(Ca,Fe)(CeO)Ce(OH)3(Si03)3.   P.  Groth  u.  K.  Mieleitner  (Miner.  Tab.,  München-Berlin  1921,  88). 

—  Geschichtliches  s.  VI,  1,  378.  —  Rhombische  Kristalle  [rhombisch-dipyramidal,  Groth  u. 
Mieleitner];  a  :  b  :  c  =  0.9988  :  1  :  0.8127.  Am  meisten  ausgebildet  p,  q,  b,  a,  m;  weniger 
t,  c,  r,  s,  n,  o.  A.  E.  Nordenskiöld  (Öfvers.  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh.  30,  (1873)  Nr.  7,  14). 
Meist  derb.  D.  4.85  bis  5.0  [4.988,  Cronstedt  (K.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  1751,  335);  weitere 
spez.  Geww.  unten  bei  den  Analysen].  Das  Vol.  ist  0.46  bis  0.45  der  Summe  der  Vol.  der 
einfachen  Körper.  J.  J.  Saslawsky  (Z.  Kryst.  59,  (1923/24)  185).  Härte  5.5.  Bruch  splittrig. 
Pfirsichblütrot  bis  schmutzig  rotbraun.  Diamant-  bis  Fettglanz.  Kantendurchscheinend. 
Nordenskiöld.  —  Vor  dem  Lötrohr  unschmelzbar;  wird  gelblich.  [A.  T.]  Vor  dem  Heißluft- 
lötrohr in  der  Oxydationsflamme  gelb,  dann  am  Rande  schwarz;  schm.  in  der  Reduktions- 
flamme zu  braunem  Email.  G.  Spezia  (Atti  di  Torino  22,  (1887);  Z.  Kryst.  14,  (1888)  504). 
Glühen  in  der  Leere  entw.  H  und  O,  die  sich  wohl  erst  durch  ehem.  Rk.  bilden.  M.  W.  Travers 
(Proc.  Roy.  Soc.  64,  (1898)  130).  —  L.  in  Borax  in  der  innern  Flamme  langsam  zum  dunkel- 
gelben Glase,  das  sich  beim  Erkalten  entfärbt,  bei  stoßweisem  Blasen  schmelz  weiß  wird. 
Ebenso  verhält  sich  die  Phosphorsalzperle,  die  außerdem  Si02-Skelett  gibt.  HCl  zers.,  be- 
sonders leicht  nach  dem  Glühen.  Nach  dem  Behandeln  mit  konz.  H2S04  wird  H  durch  W. 
entwickelt.  Demarcay  (Ann.  11,  (1834)  245);  Sonnenschein  (Ber.  3,  (1870)  632).  —  H2S  bildet 
bei  1400°  die  Sulfide.    Daneben  entsteht  S03.     P.  Didier   (Compt.  rend.  128,    (1899)    1286). 

Die  aus  Cerit  gewonnenen  Oxyde  enthalten  25.4%  La203,  48.4  Ge203,  26.2  Dia03. 
B.  Brauner  (Monatsh.  3,  (1882)  4).  Cerit  weist  auch  0.05  Ti02,  Te02,  0.51  Ta205  und 
Spuren  V,  H.  Deville  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  61,  (1861)  34i);  auch  Fl  auf.  Nordström.  Es 
enthält  Y,  Bebzelius,  Erk  (Z.  Chem.  [2]  7.  (1871)  107),  Bunsen  (Ann.  105,  (1858)  41),  weder 
dieses  noch  Erbium.  Bunsen  (Pogg.  155,  (1875)  382).  Außer  Cerit-  sind  Ytteritmetalle 
vorhanden:  Die  1.  Formiate  geben  ein  Erdgemisch  mit  dem  At.-Gew.  114.5,  das  auf  reich- 
liche Mengen  Y  deutet.  Außer  diesem  zeigt  das  Absorptionsspektrum  des  Chlorids  auch  Ho, 
Tu  und  Er.  Ggw.  von  Tb  ist  wahrscheinlich.  B.  Brauner  (J.  Chem.  Soc.  43,  (1883)  278). 
Das  Absorptionsspektrum  der  Nitratlsg.  ergibt  Di,  Sm,  Soret's  X  und  drei  Körper  mit  Linien 
bei  X  =  690.5,  525.2,  434.0.     G.  Krüss  u.  L.  F.  Nilson  (Ber.  20,  (1887)  2143). 

Gmelin-Friedheim-Peters.    Bd.  VI.    2.  Abt.    7.  Auü.  31 
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Die  folgenden  Proben  sämtlich  von  der  Bastnäsgrube  bei  Riddarhyttan  in  Westmann- 
land, Schweden. 


1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9.           10. 

11. 

CeA 

68.59 

58.50 

64.55 

60.99 

26.55 

24.06 

59.17 

33.25 

^63.18    )  64.22 

24.80 

La203 

) 

3.51 

16.33 

35.37 

5.62 

1 

16.3612) 

Pr.O, 

Nd203 

8.47 

7.28 

J3.90 

18.05 

J2.23 

34.60 

1 

8.45 
16.49 

Si02 

18.00 

21.30 

19.18 

21.35 

16.06 

22.79 

20.46 

18.18 

20.14     21.01 

17.92 

H20 

9.60 

5.52 

5.71 

7.142) 

12.72  3 

)     3.44 

6.12 

5.18 

2.40        6.31 

6.95 

CaO 

2.00 

1.23 

1.35 

1.65 

3.56 

4.35 

1.14 

1.69 

5.94 7)     1.14 

1.12 

MgO 

1.25 

SnO, 

2.65        0.36 

A1203 

1.68 

4.33 5) 

Spur 

Bi,0, 

u.  CuO 

2.148)     1.01 

2.64 

MnO 

0.27 

1.1010) 

FeO1) 

1.25 

4.98 

1.54 

1.46 

3.17 

5.186) 

3.87 

3.18 

3.76 

3.49 13> 

99.44    100.00    99.61    100.00      99.64 4)  99.52     98.64     96.08      99.74 9)  99.8711)  98.22 

l)  Auch  mit  Fe203.  Siehe  die  Bemerkungen  bei  6)  und  13).  —  2)  Mit  0.83%  C02.  — 
3)  Mit  4.62  Cü2.  —  4)  Auch  Spuren  von  CoO  und  CuO.  —  5)  Kupferkies  und  Wismutglanz. 

—  6)  Mit  1.26  Fe203.  —  7)  CaC03.  —  8)  Einschließlich  Fe203.  —  9)  Einschließlich  2.85  MoS2, 
0.17  Bi2S3,  0.06  CoO,  0.21  Cu2S.  —  10)  SnO.  —  n)  Mit  0.96  Mo2037  Spur  Bi203  und  CuO. 

—  12)  Einschließlich  Yttererden.  —  13)  Ber.  als  Fe203. 

1.  Hisinger  (Afhandl.  Fys.  3,  (1810)  287).  —  2.  Kjerulf  {Ann.  87,  (1853)  12).  — 
3.  Mittel  aus  2  bis  4  Bestt.    Si02  enthält  bei  Zers.  durch  HCl  stets  Basen  (10%  und  mehr). 

C.  F.  Rammelsberg  {Pogg.  107,  (1859)  631).  —  4.  .Echter  Cerit."  R.  Hermann  (J.  prakt.  Chem. 
82,  (1861)  406;  vgl.  30,  (1843)  193).  —  5.  „Lanthanocerit."  Offenbar  ähnlich  dem  von 
Hisinger  [Gehl.  2,  (1804)  397?  oder  1.?]  und  von  Vauquelin  {Ann.  Muse'um  5,  (1805)  412) 
untersuchten  Cerit,  wenn  man  deren  Glühverlust  als  H20  +  C02  annimmt.  R.  Hermann 
(J.  prakt.  Chem.  82,  (1861)  406).  Es  liegt  wohl  ein  Gemenge  von  Cerit  mit  wasserhaltigen 
Carbonaten  vor.     C.  F.  Rammelsbefg  {Hanäb.  Miner alchem.,  2.  Aufl.,  Leipzig  1875,  II,  662). 

—  6.  D.  4.86.  Th.  Nordström  bei  Nordenskiöld  (16).  —  7.  An  Ceritmel allen  reichster» 
Sn  konnte  nur  in  dieser  einen  Sorte  nachgewiesen  werden.  A.  Brauell  {Beiträge  zur 
Kenntnis  des  Ceriums,  Dissert,  Jena  (Bonn)  1875,  15).  —  8.  Stolba  u.  Kettner  {Ber.  Böhm* 
Ges.  1879,  372).  —  9.  D.  4.11  bis  4.19.  Härte  5.5.  Pulver  graubraun.  Zwei  andere  Proben 
[sonstige  Bestandteile  im  Original]  ergaben  aus  der  Differenz  55.46  Ce203-f-7.72  (La,Di)a03 
und  57.80  +  6.24.  Tromsdorff  bei  A.  Arche  (Ber.  Wien.  Akad.  [II]  88,  (1883)  1231; 
Monatsh.  4,  (1883)  920).  —  10.  An  Ceritmetallen  reicher.  A.  Bauer  (Beiträge  zur  Chemie 
der  Ceritmetalle,  Dissert.,  Bonn  1884,  10).  —  11.  W.  Muthmann  u.  L.  Stützel  (Ber.  32,^ 
(1899)  2676). 

b)  NatriumTidltig.  —  Stecnstrupm.  —  Hat  die  Formel  CaFl2.(Na,H)12,(Ca,Mg,Mn)3 
(Fe,La,Di,Y)2(Si,Th),2036,4Ce(P,Nb)04,4H20,  sodaß  das  Mineral  in  die  Nähe  des  Eudialyt  kommt. 
0.  B.  Böggild  (Medd.  Grönl.  24,  (1899)  181 ;  Z.  Kryst.  34,  (1601)  689).  Analyse  7.  ergibt  die 
Formel  (Na,H)12(Ca,Mg,Mn)4(Fe,Ce,La,Y)3H8F]2(P,Nb,Ta)4(Si/Ih)]2056.  Abweichung  älterer  Ana- 
lysenergebnisse wohl  wegen  Benutzung  von  zers.  Mineral.  Groth  u.  Mieleitner  (118). 
Dürfte  aufzufassen  sein  als  feste  Lsg.  R(P03)2,Na2Si03)RSi03,R02.Si02,R2(Si03)3,R(Nb03)2. 
F.  Zambonini  (Atti  Napoli  [2a]  14,  (1908);  JV.  Jahrb.  Miner.  1910,  I,  177).  [S.  a.  unter  Di, 
Ce,  La  und  Ta.]  —  Ist  nahe  verwandt  dem  Melanocerit,  Brcgger  (Z.  Kryst.  16,  (1£90) 
Spez.  Teil,  468),  dem  Eudialyt.  J.  C.  Moberg  (Z.  Kryst.  29,  (1868)  388).  Übergangsglied  zwischen 
Melanocerit  und  Eudialyt  (Eukolit);  nähert  sich  letzterm  nach  seinem  Grundihomboeder  und 
der  Formel  (nach  der  Analyse  von  Christensen  [unter  7.1)  5Na2Si03,4RUSi03,R2IIJ(Si03)3, 
4Rin(Pb,Nb)04.     F.  Zambonini  (Biv.  Miner.  45,  1;  Bull.  soc.  frang.  minir.  38,   (1915)  262). 

Im  Nephelinsyenit  zwischen  Kangerdluarsuk-  und  Tunugdliarfik-Fjord,  Süd- Grönland. 
Moberg.  In  Pegmatitgängen,  teils  auch  im  körnigen  Albit.  Im  Beziik  Julianebaab  im  Hinter- 
grund des  Fjordes  von  Kangerdluarsuk  und  bei  Naujakasik,  östlich  davon;  ferner  an  derNoidseite 
des  Tunugdliarfik-Fjordes,  im  ganz  nahen  Tupersiatsiap  sowie  Nunarsiuatiak,  Agdlunguak 
und  Tutop  Agdlerkofia  (hier  am  frischesten)  im  Gebiet  des  Nephelinsycnits.     Böggild. 

Rhomboedrische  Tafeln  nach  {0C01}  mit  {1011}.  Trigonal.  a:  c  =  1  : 1.0842;  a  =  94°28'. 

D.  20  3  4009  eder  D.  2i  3.4733  (helles  grau  gelbes  Pulver)  von  krist ,  3.1901  von  derbem  (pech- 
glänzend, bräunliches  ziemlich  dunkles  Pulver).  Härte  4.  Frische  Kiistallflächen  fast  schwarz, 
glänzend,  mit  dunkelbraunem  muschligen  Bruch  und  kräftig  braunem  Strich.     Dünnschliffe 


Na20 

7.98 

Ce203 

10.66 

(La,Di)20, 

17.04 

Si02 

28.92«) 

H20 

7.28 

CaO 

3.09 

A1203 

2.41 

MnO1) 

4.20 

Fe203 

9.71 

Th02 

7.09 

Y203 

Fl 

p2o5 

(Nb,Ta)205 

4. 

5. 

6. 

7. 

8.84*) 

2.53 

2.54 

11.23 

14.40 

17.037) 

18.5010) 

129.60 

15.903) 

15.52 

16.68 

26.57 

20.61 

21.30 

26.72 

7.58 

12.37 

10.30 

3.45 

4.03 

4.22 

4.55 

2.33 

2.555) 

1.628) 

2.5311) 

0.31 18) 

4.40* 

5.79* 

6.80* 

6.60 

4.55 

5.18 

4.91 

2.67 

3.03 

3.84 

4.13 

2.13 

2.19 

1.68 

0.36 
1.24 

5.81 

4.53 

4.39 

8.19 

1.21 

1.58 

1.02 

4.37 14) 
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ohne  Dichroismus.  Optisch  negativ.  Sehr  schwache  Doppelbrechung.  Dunkelgraue  schwache 
Interferenz.  Schwache  Lichtbrechung.  Der  derbe  (mit  dunklem  Pulver)  verliert  bei  100° 
bis  110°  4.64 °/0  H20.  Wandelt  sich  leicht  um.  Dabei  wird  H20  aufgenommen,  Alkali- 
silikat abgegeben;  geht  MnO  in  Mn203,  Ce203  in  Ce02  über.  Moberg.  —  Die  stets  gekrümmten 
Kristalle  mit  zerfressener  Oberfläche.  Mattbraun;  Strich  weiß.  D.  3.38.  Schm.  sehr  leicht 
vor  dem  Lötrohr.  J.  Lorenzen  (Medd.  Grönl.%  (1881)  73;  Miner.  Mag.  5,  (1882)  49;  Z. 
Kryst.  7,  (1883)  610).  —  Braunschwarz.  Strich  völlig  farblos.  Fast  metallglänzend.  Sehr 
spröde  und  brüchig.  Nach  der  Größe  der  Rhomboeder  drei  Typen.  Typus  III  spaltbar, 
I  und  II  nicht.  Dünnschliff  der  letzteren  braungelb  oder  braungrau  mit  schwarzbrauner 
Randzone;  der  des  Typus  III  pleochroitisch;  parallel  c- Achse  gelbbraun,  senkrecht  dazu 
heller  braun  oder  graubraun.  D.  von  Typus  III  3.5119  bis  3.5125;  Härte  etwas  über  5; 
die  von  I  und  II  4  bis  5.   Böggild. 

1.  2.  3. 

8.74 
J32.683) 
26.72  27.75 


3.62 


1.45  1.28 

Summe  98.35  99.33«)         98.39»)       100.1 112)  99.2015) 

»)  Die  mit  *  versehenen  Zahlen  als  Mn203  gef.  —  2)  Mit  0.97  Ti02.  —  3)  Einschließ- 
lich Y203.  —  *)  Einschließlich  0.50  K20.  —  5)  Einschließlich  BeO.  —  6)  Außerdem  0.46  PbO. 
—  7)  Umgerechnet  17.85  Ce02.  —  8)  1.22  BeO  +  0.80  A1203.  —  9)  Mit  1.02  PbO.  -  10)  Um- 
gerechnet 19.40  Ce02.  —  »)  1.93  BeO  +  0.60  A1203.  —  12)  Mit  0.78  PbO.  —  ,3)  MgO.  — 
14)  Als  Nb205  angegeben.  —  15)  Nach  Abzug  von  0.52%  0  (äq.  Fl)  =  98.68. 

1.  Aus  Kangerdluarsuk  (Sodalith-Syenit).  D.  3.38.  Lorenzen.  —  2.  bis  6.  Aus  dem 
Sodalith-Syenit  des  Bezirks  Julianehaab.  Analysen  von  Blomstrand.  Moberg.  —  2.  bis  4. 
Von  eingewachsenem  Ägirin  und  Feldspat  befreite  frische  Kristallbruchstücke.  D.2^  3.4009. 
Analyse  4.  dürfte  am  meisten  der  Zus.  des  ursprünglichen  Minerals  entsprechen.  —  4.  Ein 
Teil  des  Mn  ist  als  Mn203  vorhanden,  sodaß  die  Umrechnung  2.32  MnO  +  1.82  Mn203  ergibt. 
Außerdem  wurden  gef.  27.20  und  26.8 °/0  Si02.  —  5-  u-  6-  V°n  nicht  ausgesuchtem  derben 
Material.  Mit  diesem  stimmt  ein  frisches  von  D.  3.1901  überein,  das  21.59  Si02  und  13.39 
H20  ergab.  Das  Ce  war  wohl  als  Ce02,  das  Mn  als  Mn203  vorhanden.  —  7.  Aus  Tutop 
Agdlerkofia,  Tunugdliarfik-Fjord.  Typus  III.  D.  3.5119  bis  3.5125.  Analyse  von  Ch.  Christensen 
bei  Böggild. 

c)  Calciumhaltig .  c1)  Beine  Silikate,  a)  Wasserfrei.  —  Bechelith.  — 
Ca3(La,Ge,Di)2Si3012,(La,Ge,Di)203.  —  Die  Formel  [nach  Gboth  u.  Mieleitner  (83)  noch 
Zr-haltig]  hat  Ähnlichkeit  mit  der  des  Granats.  —  In  einer  porphyrischen  Gangapophyse  des 
Mariuopolits  aus  der  Balka  Wali-Tarana.  Gelb.  Ähnlich  dem  Pyrochlor.  Kubisch.  Formen : 
{111},  {110}  und  {100}.  Mkr.  Oktaeder,  bisweilen  mit  {100};  größere  Kristalle  sind  auch 
dodekaedrisch  ausgebildet.  Deutlich  spaltbar  nach  {100}.  Muscheliger  Bruch.  Härte  5. 
D.  etwa  4.15.  Kleine  Kristalle  ausnahmslos  isotrop,  größere  hier  und  da  doppelbrechend. 
J.  Morozewicz  (Anz.  Akad.  Krakau  1904,  485;  C.-B.  1905,  I,  1428;  Z.  Kryst.  42,  (1907)  407). 
Brechungsindices  n  700  =  1.803,  nD=  1.862,  n  486  =1.831.  St.  Kreutz  (Rosprawy  Wydz. 
mat.  przyr.  Acad.  Wüs.  Krakau  [A]  54,  (1915)  227;  Z.  Kryst.  56,  (1921/22)  634).  —  Schm.  nicht 
in  der  Lötrohrflamme.  Die  durchsichtige  Phösphorsalzperle  ist  leicht  gelblichgrau.  Die 
Farbe  ändert  sich  in  der  redd.  Flamme  nicht  (Unterschied  von  Pyrochlor).  LI.  in  Säuren, 
(Unterschied  von  Pyrochlor),  auch  geglüht.  —  Gef.  15.46°/0  CaO,  13.60  La203,  28.10  Ce208, 
18.00  Di203,  17.13  SiOa;  außerdem  0.39  K20,  0.78  Na20,  Spur  MgO,  0.30  Al2Oa,  0.07  Mn2Os, 
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Spur  Fe203,  2.50  Zi02,  2.80  (Y,Er)203,  0.99  Glühverlust,  Summe  100.12.    Li,  Ti,  Nb,  Ta,  Fl  | 
sind  nicht  nachzuweisen.     Morozewicz. 

Ol  ß)  Wasserhaltig.  —  Erdmannit.  —  Typischer  Erdmannit  ist  als  Gemenge  eines 
umgewandelten  Minerals  der  Melanoceritreihe  [s.  unter  Y,  Di,  Ce,  La,  Si,  Ca,  Fl]  mit  Homilit 
oder  einem  diesem  verwandten  Mineral  zu  betrachten.  —  In  mehr  oder  weniger  tiefbraunen, 
gewöhnlich  rotbraunen,  schwach  durchscheinenden  Körnern  oder  Lamellen  im  Feldspat;  j 
häufig  flache  gestreifte  Prismen  oder  Platten.  Präparate  quer  zur  Längsausdehnung  sind 
völlig  isotrop,  im  durchfallenden  Lichte  grünlich-  bis  gelblichbraun.  W.  G.  Brögger  {Z.  Kryst. 
16,  (1890)  490).  —  Das  von  H.  M.  Th.  Esmark  entdeckte  Mineral  von  Stoksund  ist  dunkelbraun, 
glasglänzend,  in  dünnen  Splittern  durchscheinend;  D.  3.01.  N.  J.  Berlin  {Pogg.  88,  (1853) 
162).  —  Das  aus  Arö  bei  Brevig  (Norwegen)  ist  schwarzbraun,  auf  dem  Bruch  glasglänzend; 
D.  3.44,  Härte  4.5.  E.  Nobel  (Öfvers.  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh.  1862,  512);  J.  A.  Michaelson 
{J.prakt.  Chem.  90,  (1863)  109).  —  Braune  halb  durchsichtige  einfach  brechende  Kristallbruch- 
stücke und  Adern  mit  harzigem  Bruche  und  grauem  Strich  im  Homilit  von  Stokö  haben 
D.  3.03,  Härte  4.5.  A.  Descloizeaux  u.  A.  Damour  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  12,  (1877)  405; 
Z.  Kryst.  3,  (1879)  225). 

Blomstrand.  Nobel.  Michaelson.       Damour. 

1.  2.  3.  4. 

GaO  6.46  16.06  14.93  11.00 

Ge2°i  Wsq  nA1  9-79  19-28 

(La,Di)203  r4'ÖJ  14.12  15.60  8.09 

Si02  31.85  28.80  29.21  28.01 

H^O (4.28)  nicht  best.  5.50 12.10 

Mit  andern  Bestandteilen    100.00  90.28  98.60  100.00 

Die  Summe  bei  1.  einschließlich  11.71%  A1203,  0.86  MnO,  8.52  FeO,  1.43  Y203, 
Blomstrand  bei  Berlin;  —  bei  2.  einschl.  17.51  Al203  +  BeO  +  Fea03  +  Zr02,  0.83  durch  H2S 
fällbare  Metalle,  1.49  Y203,  Nobel;  —  bei  3.  einschl.  2.45  Na20,  0.45  MgO,  2.81  A1203, 
4.27  BeO,  6.42  Fe203  (und  FeO),  5.44  Zr02,  1.63  Y203,  Michaelson;  —  bei  4.  einschl.  1.98 
K20;  3.31  A1203,  1.35  Mn2ü3,  5.42  Fe203,  3.47  Zr02  (mit  Spur  Ti02),  5.54  B203,  0.45 
Sn02.     Damour. 

Homilit  von  Stokö  weist  nur  2.56  (La,Ce,Di)203  auf.  Damour.  —  Über  lauchgrünen 
Cerhomilit  s.  unter  Di,  Ge,  La,  Th,  Si,  Ca,  B. 

C2)  Phosphatsilikat.  —  JBrüholith.  —  Name  von  ßpitto?  (Gewicht).  — 
3[NaFl,3(GaMg)0,H20,2(La,Ge,Di)203,4Si02],2(Ge203,P205).  —  Von  G.  Flink  zu  Naujakasik, 
Bezirk  Julianehaab,  Grönland,  in  einem  in  Nephelinsyenit  auftretenden  Pegmatit  gef.  Braune 
opake,  anscheinend  hexagonale  [c1  =  0.7247;  statt  rhombisch,  Böggild]  kleine  Prismen;  poly- 
synthetisch aus  rhombischen  Einzelindividuen  aufgebaut.  Fett-  bis  Glasglanz.  Optisch  negativ. 
Schwach  doppelbrechend.  Winter.  Beim  Schmelzen  im  Lichtbogen  wächst  die  Doppel- 
brechung von  0.004  auf  0.03,  sodaß  zwei  hexagonale  Modifikationen  bestehen.  O.  B.  Böggild 
{Z.  Kryst.  50,  (1912)  430).     Bruch  uneben.     Nicht  deutlich  spaltbar.     D.  4.446.     Härte  5l/2. 

—  Gef.  von  Christensen  11.28%  Ca,  60.54  (La,Ce,Di)203,  6.48  P205,  16.77  Si02;  außerdem 
1.85  Na20,  0.13  MgO,  0.43  Fe203,  1.33  Fl,  1.27  H20,  Summe  100.08.  Ber.  11.18  (Ca,Mg)0, 
60.90  (Fe,La,Ce,Di)203,  6.59  P205,  16.70  Si02,  1.25  Na20,  1.32  Fl,  2.06  H20.  Gh.  Winter 
(Medd.  Grönl.  24,  (1899)  181 ;  Bull.  soc.  frang.  minSr.  23,  (1900)  34;  Z.  Kryst.  34,  (1901)  685). 

d)  Aluminiumhaltig.    d1)  Reines  Silikat.  —  Törnebohmit.  —  R2(ROH)(Si04)2. 

—  Vielleicht  Muttersubstanz  des  Cerits.  —  Aus  Bastnäs  bei  Riddarhyttan  (Schweden).  Licht- 
olivengrüne Körner.  D.  4.94.  Härte  4.5.  Brechungsvermögen  etwa  wie  Gerit;  Doppel- 
brechung viel  höher.  Zweiachsig.  2E  =  49°.  Dispersion,  stark  o  >  p.  Optisch  positiv. 
Absorption:  a  =  licht-rosa  bis  grünlich  gelb,  o  =  bläulich  grün,  c  =  licht-rosa.  b  >  a  =  c.  — 
Gef.  von  R.  Mauzelius  8.55%  A1203,  34.85  (La,Di)203,  27.52  Ce203,  22.05  Si02,  Glühverlust 
1.70;  Summe  mit  andern  Bestandteilen  99.55.  P.  Gelier  {Sveriges  Geol.  Undersökn.  [G] 
Nr.  304,  5;  N.  Jahrb.  Miner.  1922,  I,  303;  Z.  Kryst.  56,  (1921/2)  635). 

d2)  Phosphatsilikat,  auch  mit  Natrium  und  andern.  —  Erikit.  —  Ist 
Na6CaAl6(La,Ce,Di)4H22(P8Si8072).  Groth  u.  Mieleitner  (119).  —  Aus  dem  Nephelinsyenit 
von   Julianehaab    (Grönland).     Gelblichbraune   bis    dunkel   graulichbraune    undurchsichtige 
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rhombische  Kristalle,  a  :  b  :  c  =  0.5755  :  1 : 1.5780.  U.  Mk.  ein  schwach  gefärbter  schwach 
doppelbrechender  und  ein  gelblicher  stark  doppelbrechender  Teil.  D.  3.493.  Härte  5.5 
bis  6.  —  Gef.  von  Christensen  5.63%  Na20,  9.28  A1203,  40.51  (La,Ce,Di)203;  17.78  P2Ü5, 
15.12  Si02,  6.28  H20;  außerdem  1.81  CaO,  3.26  Th02;  Summe  99.67.  0.  B.  Böggild  (Medd. 
Grönl.  26,  (1903)  93;  Bull.  soc.  frang.  minSr.  28,  (1905)  36;  Z.  Kryst.  41,  (1906) 


e)  Titanatsilikate.  e1)  Mit  untergeordneten  Mengen  weiterer  Anionen. 
Mit  Calcium.  —  Mosandrit.  —  Außer  Cein  auch  Ceiv.  _  [S.  a.  unter  Y,  Ce,  Zr,  Ti, 
Si,  Ca,  Na.]  —  Wohl  umgewandelter  Johnstrupit  [S.  319],  P.  Groth  {Tabell.  Uebers.  d.  Miner. 
1889,  128;  Tableau  System,  minir.  1904,  123).  —  Monoklin  nach  Weibye,  sehr  ähnlich  dem 
Johnstrupit  [sodaß  die  dort  gemachten  kristallographischen  Angaben  auch  hier  gelten]. 
W.  G.  Brögger  (Z.  Kryst.  16,  (1890)  81).  —  Aus  Laven.  Breite  Säulen.  D.  2.93  bis  3.03. 
Härte  4.  Rotbraun  bis  dunkel  grün-  oder  gelbbraun  [tief  rötlichbraun,  veränderte  Arten 
gelblich,  Brögger].  In  dünnen  Splittern  durchscheinend.  Berlin  {Pogg.  88,  (1853)  156). 
[S.  a.  Berzelius  (N.  Jahrb.  Miner.  1841,  684);  Erdmann  {Berz.  J.  B.  21,  (1841)  178);  Weibye 
(N.  Jahrb.  Miner.  1849,  774);  Dana  (Man.  Miner.);  Descloizeaux  (Man.  Miner.  1862,  532); 
Brögger  (Z.  Kryst.  2,  (1878)  275;  Geol.  Foren.  9,  (1887)  267);  H.  Rosenbusch  (Mkr.  Physiogr. 
der  Miner.  u.  Gesteine,  3.  Aufl.,  Stuttgart  1892,  I,  615).]  —  Ein  nahestehendes  Mineral,  das 
in  Norwegen  (Langesundfjord?)  in  Feldspat  und  Elaeolith  eingesprengt  ist,  bildet  rötlich- 
braune bis  1.5  cm  lange  prismatische  Kristalle.  D.  2.986.  Härte  4  bis  5;  spröde.  L.  in 
HCl.  G.  Tsghernik  (Bull.  Acad.  Petersb.  [6]  3,  903;  C.-B.  1909,  II,  2034).  —  Gef.  19.07% 
CaO,  26.56  (La,Ce,Di2)03,  9.90  Ti02,  29.93  Si02,  8.9  H20;  außerdem  0.52  K20,  2.87  Na20, 
0.75  MgO,  1.83  Fe203.  Berlin.  Gef.  12.75  CaO,  20.80  Ce203,  5.58  Ce02,  5.13  Ti02,  37.19 
Si02;  außerdem  0.21  K20,  1.92  Na20,  1.32  MgO,  3.25  A1203,  0.22  MnO,  2.22  FeO,  0.25 
Fe203,  3.82  Zr02,  0.70  Th02,  2.45  Fl,  2.32  H20.     Tschernik. 

e2)  Fluor idtitanat Silikate.  Auch  mit  Calcium  und  Natrium.  —  a)  RinJcit. 
—  Die  Formel  ist  [nach  der  von  J.  Lorenzen  (Öfvers.  af  k.  Vetensk.  Äkad.  Förh.  41,  (1884) 
Nr.  2,  111;  Medd.  Grönl.  1884,  7;  Z.  Kryst.  9,  (1884)  248)  für  die  zweiwertigen  Erdmetalle 
angegebenen  NaFl,  2(Ca,La,Ce,Di)(Ti,Si)03]  3NaFl,Ca4(La,Ce,Di)2(Ti,Si)6019,  P.  Groth  (Tabell. 
Uebers.  Miner.  1889,  128);  [Fl8Ti4]Na9CanCe3(Si04)12,  W.  C.  Brögger  (Z.  Kryst.  16,  (1890) 
Spez.  Teil,  87);  4NaFl,6Ca(Ti,Si)03,Ce2[(Ti,Si)03]3,  C.  F.  Rammelsberg  (Handb.  Mineralchem., 
1.  Ergänz.,  Leipzig  1886,  197);  vielleicht  Na9Ca11Ce3(Fl2Ti)4Si12048,  P.  Groth  u.  K.  Mieleitner 
(Miner.  Tab.,  München-Berlin  1921,  87);  Na2Ca3(Ti,Zr)(Si304)3,(La,Ce,Di)(OH.Fl)3.  F.  Zambonini 
(Atti  Soc.  Ital.  Sc.  Nat.  60,  (1921);  N.  Jahrb.  Miner.  [A]  1927,  II,  149).  [S.  a.  F.  Zambonini 
bei  C.  Doelter  (Handb.  Mineralchem.,  Dresden  u.  Leipzig  1913,  III,  1,  58).]  —  Im  Elaeolith- 
Syenit  von  Kangerdluarsuk  (Grönland).  [Vgl.  a.  H.  Rosenbusch  (Mkr.  Physiographie  der 
Mineralien  u.  Gest.  1905,  I,  293).]  D.  18  (von  feinem  Pulver)  3.46.  K.  J.  V.  Steenstrup  bei 
Lorenzen.  —  Monoklin.  a  :  b  :  c  =  1.56878  :  1  :  0.292199;  ß  =  88°  47'  14";  deutlich  zonare 
Struktur;  Zwillingslamellen.  Härte  5.  Gelbbraun,  oft  strohgelb,  an  der  Oberfläche  verwittert. 
In  dünnen  Splittern  durchscheinend.  Glasglanz,  auf  dem  Bruch  Fettglanz.  Positive  Doppel- 
brechung. Dispersion  deutlich  horizontal;  p  <  o.  Schm.  vor  dem  Lötrohr  in  kleinen  Splittern 
leicht  unter  starkem  Aufblähen.  Säuren,  selbst  verd.,  zers.  leicht.  Lorenzen.  —  Farblose  bis 
schwach  gelbliche  Kristallkörner,  D.  3.02  bis  3.05,  in  den  Elaeolith-Syeniten  der  Serra  de 
Tinguä,  Provinz  Rio  de  Janeiro.     Graeff  (JV.  Jahrb.  Miner.  1887,  IL  248). 

Die  Zahlen  sind  das  Mittel  aus  den  unvollstän- 
digen Analysen  von  5  Proben.  Summe  einschließlich 
0.44  FeO  und  0.92  Y203  103.11,  nach  Abzug  von 
2.45  O  (aeq.  Fl)  100.66.  Lorenzen.  Enthält  außerdem 
0.12  FeO,  6.51  Zr02,  3.82  H20.  Christensen  bei 
O.  B.  Böggild  (Medd.  Grönl.  32,  1;  Z.  Kryst.  43, 
(1907)  625). 

ß)  Rinkolit.  —  Wie  y)  stammt  dieses  zur  Mosandritgruppe  gehörige  Mineral  aus 
dem  Chibin-Gebirge  (Halbinsel  Kola),  [ß)  und  y)  auch  bei  A.  E.  Ferman  (Am.  Miner.  11, 
(1926)  289).]  —  Prismatische,  nach  der  Vertikalachse  verlängerte,  nach  (100)  tafelige  Bil- 
dungen; monoklin.  Gelb  mit  Stich  ins  Grüne  oder  Braune;  in  Dünnschliffen  (frisch)  fast 
farblos  oder  sehr  blaß  bräunlichgelb.  D.  3.40,  Härte  5.  —  Gef.  von  K.  A.  Nenadkewitsch 
6.73%  Na20,  24.70  CaO,  18.02  (La,Ce,Di)203,  5.99  Fi,  11.15  TiOa,  27.58  Si02;  außerdem 
0.16  K20,  3.30  SrO,  1.47  A1203,  0.99  Fe203,  0.35  Zr02,  1.75  H20.  E.  Bonstedt  (Bull.  Acad. 
V.  E.  S.  S.  [6]  Nr.  12,  (1926)  1181;  N.  Jahrb.  Miner.  1927,  Ref.  A,  II,  14). 


Lorenzen. 

Christensen. 

Gefunden 

NaaO 

P8.98 

8.53 

CaO 

23.26 

22.93 

(La,Ce,Di)203 

21.25 

23.33 

Fl 

5.82 

5.00 

Ti02 

13.36 

5.42 

Si02 

29.08 

26.89 
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7)  Lowtschorrit.  —  Metaniiktes  Umwandlungsprod.  des  Rinkolit.  P.  Tsghirwinsky 
(N.  Jahrb.  Miner.  1927,  Ref.  A,  II,  15).  —  Vom  SO-Teil  des  Plateaus  Lowtschorr.  —  Amorph 
(kolloid).  Makroskopische  Farbe  wie  Rinkolit.  D.  3.32.  —  Gef.  von  Starynkewitsch-Borne-  i 
mann  7.18%  Na20,  27.26  CaO,  8.79  Ce02,  5.15  (La,Ce,Di)203,  6.38  Fl,  12.71  Ti02,  27.61  Si02; 
außerdem  0.28  K20,  3.56  SrO,  0.80  MgO,  0.13  A1203,  0.53  MnO,  0.20  Zr02,  0.23  Th02, 
1.36  Y203!  0.51  H20.     Bonstedt. 

N.  Mangan  neben  Bidym,  Cerium  und  Lanthan,  a)  Mit  Calcium.  — 
Mangankalk -Ankylith.  —  3CaC03,MnO;4(La,Ce,Pr;Nd)(OH)C03,3H20.  -  Im  Feldspat 
eines  Granits  aus  Westrußland.  Gelbe  scheinbar  oktaedrische  Kristallenen.  D.  3.962. 
Härte  4  bis  5.  Bruch  muschlig.  Glasglanz.  Vor  dem  Lötrohr  unschmelzbar;  wird 
matt  und  undurchsichtig,  hellbraun.  LI.  in  HCl.  —  Gef.  12.83%  CaO,  5.55  MnO, 
6.47  La203,  35.61  Ge203,  7.74  (Pr,Nd)203,  6.94  H20;  außerdem  Spur  BaO  und  Y203, 
0.22  Uni.;  Summe  99.06.  G.  Tschernik  [Verh.  russ.  miner.  Ges.  41,  43;  N.  Jahrb.  Miner. 
1905,  I,  375;  C.-B.  1905,  II,  697;  Z.  Kryst.  41,  (1906)  184). 

b)  Mit  Silicium.  —  Natriummanganolanthanocerodidymphosphatsilikat.  —  Haupt- 
bestandteil  mancher  Arten  Steenstrupin.     [Siehe  S.  482.] 

O.  Bleihaltige  Stoffe.  Legierung  Bi-Ce  La-Pb.  —  Einwerfen  von  Pb  in  die 
Schmelze  der  Ceritmischchloride  während  der  Elektrolyse.  W.  Muthmann,  H.  Hofer  u. 
L.  Weiss  (Ann.  320,  (1902)  254).     [S.  a.  VI,  1,  551.] 

P.  Eisenhaltige  Stoffe,  a)  Legierungen  Bi-Ce-La-Fe.  —  Zündmetall  (Darst. 
und  Eigenschaften)  s.  VI,  1,  554,  558,  975;  vgl.  a.  unter  Ge  und  Fe  [S.  300]. 

b)  Mit  Calcium.  —  Eisenkalk -Ankylith.  —  3CaC03,FeO,4(La;Ce,Pr,Nd)(OH)C03, 
3H20.  —  Im  Feldspath  eines  Granits  aus  Westrußland.  Dunkelbraune  scheinbar  oktaedrische 
Kristallenen.  D.  4.298.  Sonstige  Eigenschaften  wie  die  des  Mangankalkankylith.  —  Gef. 
13.01%  CaO,  5.36  FeO,  2.85  La203,  44.58  Ge203,  2.57  (Nd,Pr)203,  23.78  G02,  6.97  H20; 
außerdem  Spur  BaO  und  Y203;  Summe  99.12.     Tschernik. 

c)  Silikate,  c1)  Mit  Calcium,  a)  Allein.  —  Cerit.  —  Das  Mineral  [S.  481] 
hat  die  Formel  (Ca,Fe)(CeO)[Ce(OH)3](Si03)3.  P.  Groth  u.  K.  Mieleitner  (Miner.  Tab., 
München-Berlin  1921,  88). 

ß)    Boratsilikat.   —  [Fe  als  Fein.]   _   Manche  Arten  des  Erdmannit.     [S.  484.] 

C2)  Mit  Magnesium.  —  Britholith.  —  Das  Mineral  [S.  484]  hat  die  Formel 
Na2(Ca,Mg)9(Fe,La,Ce,Di)16H6Fl3(P4Si12O70).     Groth  u.  Mieleitner  (118). 

c3)  Mit  Aluminium  fauch  Calcium),  a)  Eisen( 2) -Verbindungen.  — 
Manche  Arten  des  Erdmannit.  [S.  484.]  —  Bodenity  eine  Art  Orthit,  enthält  größere 
Mengen  Ytteritmetalle.     [S.  unter  Y,  Er,  Di,  Ce,  La,  Fe,  Si,  AI,  Ca.] 

ß)  Eisen(2)( 3) -Verbindungen.  —  Orthit  und  Allanit.  —  Die  allgemeine 
Formel  ist  2(2RO,Si02),3R203.4Si02,  1  oder  2H20,  worin  R  =  Ca,  Mn,  Fe;  R2  =  Al2,  Fe2,  Ce2 
(einschließlich  La,  Di,  Y,  Er),  entsprechend  der  des  Epidots.  N.  Engström  (Undersökning  af 
nägra  mineral,  som  innehälla  sällsynta  jordarter,  Dissert.,  Uppsala  1877,  24;  Z.  Kryst.  3, 
{1879)  199).  Sie  ist  Ca2(A10H)(Al,Fe,Ce)2(Si04)3,  P.  Groth  u.  K.  Mieleitner  (Miner.  Tab., 
München-Berlin  1921,  87);  fürden  vonAmbatofotsikely  [Analyse42.]  (Ca,Fe,H2),0(Al,Fe,La,Ce,Di)8 
[(Si,Th)04]n,  A.  Lacroix  (Bull.  soc.  frang.  minSr.  35,  (1912)  232);  für  den  von  Arendai 
Ca3Al2(A1.0H)2FellFe2mR2(Si04)6,  worin  Ga  teilweise  durch  Mg,  Fe"  durch  Mn  ersetzt 
sein  kann.  R.  Llord  y  Gamboa  (Ann.  esp.  25,  216;  C.-B.  1927,  II,  1339).  [Dem  Allanit 
wird  auch  die  Formel  3(Ci,Fe)0,(Al,Fe)203,3(La,Ce,Di)203,3Si02  gegeben.  Andere  Formeln 
s.  unten  bei  den  Analysen.] 

Orthit.  Monoklin.  Isomorph  mit  Epidot.  Teils  stenglig,  teils  tafelförmig;  oft  derb. 
[Tafelförmige  Kristalle  aus  Moriah,  Essex  County,  New- York,  bei  E.  S.  Dana  (Am.  J.  sei. 
(SilL),  April  18S4;    Z.  Kryst.  9,   (1884)  283);    aus  Thüringen   tafelförmige   vom  schwarzen 
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Krux  bei  Schmiedefeld,  voa  den  zwei  Wiesen  und  vom  Meyersgrund;  säulenförmige  vom 
Glasbachkopfe  und  aus  Brotterode  bei  0.  Luedecke  (Z.  Kryst.  10,  (1885)  188).]  Bruch 
muschlig.  D.  3.3  bis  3.8  [s.  a.  bei  den  Analysen].  Härte  5.5  bis  6.  Dunkelgrau,  braun 
bis  pech-  und  rabenschwarz.  [Auch  gelblichgrün  und  (durch  völlige  Umwandlung  in 
Fe(OH)3  und  ein  wasserhelles  doppelbrechendes  Mineral)  rostrot.  Luedecke.]  Außen  oft 
unvollkommen  metall-  bis  fettglänzend,  auf  dem  Bruche  oft  glasglänzend.  [Auch  auf  den 
Flächen  glas-,  auf  dem  muschligen  Bruche  fettglänzend.  Luedecke  (191).]  Undurchsichtig. 
Teils  doppelbrechend,  teils  isotrop.  [S.  a.  die  Angaben  bei  den  Analysen  und  bei  W.  C.  Brögger 
(Z.  Kryst.  16,  1890)  Spezieller  Teil,  95).]  Pleochroismus  stark:  a  =  schwach  gelbbraun, 
b  =  kastanienbraun,  c  =  dunkel  grünlichbraun;  Absorption  (wie  beim  Epidot)  c  >  b  >  a. 
W.  H.  Hobbs  {Miner.  Mitt.  11,  (1890)  1).  —  Kristallsplitter  vom  schwarzen  Krux  zeigen  starke 
chromatische  Polarisation,  Doppelbrechung  und  Pleochroismus  (gelb  und  rotbraun  oder 
grüngelb  mit  Stich  ins  Braune).  Luedecke.  Die  Lichtbrechungskoefflzienten  steigen  mit 
wachsender  D.,  unabhängig  davon,  ob  die  Orthite  doppelbrechend  oder  isotrop  sind. 
Doppelbrechend  sind  nur  Arten  mit  D.  >  3.50  uni  mittlerer  Lichtbrechung)  1.70.  N.  Zenzen 
{Bull.  Geol.  Inst.  Ups.  15,  (1916)  61;  N.  Jahrb.  Miner.  1921,  II,  Ref.,  280;  Z.  Kryst.  57, 
(1922/3)  328).  —  Die  verschiedenen  Arten  verhalten  sich  beim  Erhitzen  und  gegen  HCl  ver- 
schieden.    HCl  greift  einige  kaum  an,  zers.  andere  unter  B.  von  Si02-Gallerte. 

Allanit  sehr  selten  in  monoklinen  Kristallen,  gewöhnlich  derb  in  kurzstengligen 
Aggregaten.  D.  3.0  bis  4.2.  Härte  5  5  bis  6.  Dana  {Syst.,  287).  —  Vom  Devil's  Head  Mountain, 
Douglas  Co.,  Gol.  [S.  Analyse  28.]  In  zerklüftetem  Granit.  D.  3.52.  Bruch  schwach  muschlig. 
Pechschwarz.  Diamantglanz.  Isotrop,  mit  Ausnahme  einer  pleochroitischen  und  doppel- 
brechenden Zone  um  den  Kern.  L.  G.  Eakins  {Proc.  Colorado  Sc.  Soc.  2,  I,  32;  Chem.  N. 
53;  (1886)  282;  Z.  Kryst.  12,  (1887)  493).  [Zum  Teil  mit  Whitman  Gross.]  —  Pleochroismus 
(an  einem  V.  aus  Gyttorp  im  Bergrevier  Nora)  nach  A.  E.  Törnebohm  stark:  a  =  lichtgrün- 
blau >  b  grünlichbraun,  rotbraun  >  c  braungrün.  G.  Nordenström  {Geol.  Foren.  12,  (1890) 
549;  Z.  Kryst.  20,  (1892)  386;  N.  Jahrb.  Miner.  1893,  I,  32).  —  Von  den  Korundlagerstätten 
Nord-Carolinas:  (a)  D.  3.516,  sammetschwarz,  schwach  mit  grünlichschwarzer  Farbe  durch- 
scheinend, glasglänzend;  (b)  D.  3.491,  tief  braunschwarz,  in  dünnen  Splittern  ebenso  durch- 
scheinend, glasglänzend.  [S.  Analysen  30.  u.  31.]  F.  A.  Genth  {Am.  J.  sei.  (Stil.)  [3]  40, 
(1890)  114;  Z.  Kryst.  20,  (1892)  474).  —  Neben  Zinkerzen  in  der  Trottergrube,  Franklin  Furnace, 
New  Jersey,  nach  der  Orthoachse  gestreckte  schwarze  Kristalle.  [Abbildungen  und  Winkel- 
messungen im  Original.]  Starke  Doppelbrechung,  hoher  Brechungsexponent,  kleiner  Achsen- 
winkel. A.  S.  Eakle  {Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  47,  (1894)  436;  Z.  Kryst.  23,  (1895)  209).  —  Makro- 
skopischer Granitbestandteil  ohne  meßbare  Kristallumrisse  in  Jersey.  P.  Gaubert  {Bull.  soc. 
frang.  miner.  29,  (1906)  55).  —  In  Ishikawa,  Provinz  Iwaki  (Japan)  schwarze  radioaktive 
Kristalle,  D.  4.60,  Härte  5.5  bis  6.  [Dieser  Allanit  nur  mit  3.87  °/0  Ce203,  8.19  (La,Nd)803.] 
K.  Kimura  {Jap.  J.  Chem.  2,  (1925)  73). 

Bei  der  Zers.  des  Allanits  [vgl.  Analysen  15.  bis  17.]  werden  Ca,  Mg,  Di,  Y  völlig,  La 
fast  vollständig  entfernt.  Der  Gehalt  an  Ge  wird  etwas  verringert.  Sein  prozentisches 
Steigen  in  der  äußeren  Schicht  beruht  auf  der  Entfernung  anderer  Bestandteile.  Fe  wird 
völlig  zu  Fe'"  oxydiert,  nimmt  scheinbar  zu,  dann  aber  stark  ab.  BeO  und  A1203  werden 
nicht  verändert,  weshalb  ihre  verhältnismäßige  Menge  wächst.  Von  Si02  wird  ziemlich 
viel  entfernt.  Dies  tritt  in  der  äußeren  Schicht  wegen  der  weit  größeren  Fortführung  des 
Fe  weniger  hervor.  H20  ist  in  der  inneren  Schicht  vorwiegend  im  Fe(OH)3  vorhanden. 
Es  nimmt  daher  mit  der  Auslaugung  ab.  J.  W.  Mallet  {Chem.  N.  38,  (1878)  94;  Z.  Kryst. 
6,  (1882)  95).  Bei  der  Verwitterung  wird  zunächst  im  wesentlichen  H20  ohne  wesentliche 
Änderung  des  Verhältnisses  der  basischen  Bestandteile  aufgenommen.  Dann  [vgl.  Analyse 
41.  gegen  40.]  sinkt  der  Gehalt  an  Si02  und  der  an  RH  stark  zugunsten  von  Riri.  R.J.  Meyer 
(Ber.  Berl.  Akad.  1911,  379). 

Über  den  Gehalt  an  Sc  s.  bei  dessen  V.  —  Es  ist  wahrscheinlich,  daß  Orthit  von 
Arendal  ein  neues  Element  oder  mehrere  enthält.  R.  Pribram  {Ber.  Wien.  Akad.  109; 
Monatsh.  21,  (1900)  148).  Außer  den  Elementen  der  Geritgruppe  (auch  Sm)  finden  sich  Y, 
Gd,  Tb.  A.  Bettendorff  {Ann.  352,  (1907)  88).  —  Im  folgenden  werden  nur  neuere  Analysen 
gebracht.  Ältere  Angaben  über  den  Gehalt  an  seltenen  Erdmetallen  s.  beim  V.  der  Ger- 
und Y-Gruppe  [VI,  1,  353  ff.,  958  ff]  unter  Allanit,  Bagrationit,  Bucklandit,  Cerin,  Orthit, 
Pyroorthit  und  Wasit  [Zers.-Prod. ;  vgl.  a.  Bahr  {Pogg.  99,  (1856)  572)].  Den  verwandten 
Bodenit  s.  unter  b),  den  nahe  stehenden  Muromontit  unter  Er,  Y,  Ge,  La,  Fe,  Si,  Be. 
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1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

10. 

CaO 

7.09 

10.90 

9.35 

11.04 

10.48 

4.97 

11.09 

12.03 

7.38 

9.57 

A1203 

13.67 

17.65 

16.77 

19.35 

13.21 

22.17 

19.28 

17.54 

12.79 

17.19  j 

FeO 

10.42 

7.21 

9.08 

10.67 

7.86 

5.13 

8.08 

9.92 

8.85 

8.67 

Fe203 

6.76 

4.94 

5.74 

3.31 

8.39 

5.47 

4.07 

5.20 

6.63 

3.67 

Ce2(V) 

8.08 

9.40 

18.15 

9.26 

8.67 

4.35 

9.24 

6.21 

10.49 

10.57 

La203 

8.10 

3.15 

) 

1.04 

5.46 

6.67 

4.85 

0.24 

6.37 

6.17 

Pr203 

Nd203 

}3.95 

7.09 

2.71 

J6.97 

5.60 

2.88 

5.58 

10.78 

5.33 

5.97 

Y203 

1.92 

1.49 

1.65 

0.87 

2.08 

1.38 

1.52 

0.78 

Er203 

0.52 

1.53 

Si02 

30.54 

32.08 

31.56 

33.29 

31.63 

30.89 

32.85 

32.01 

29.31 

30.05 

H20 

4.44 

6.44 

2.25 

1.54 

3.49 

14.63 

3.72 

1.79 

6.64 

5.53   | 

(K,Na)20*) 

0.46 

0.79* 

0.37* 

1.64 

0.28* 

1.24 

0.27* 

0.1 5f 

0.64* 

0.27*  1 

MgO 

0.40 

0.11 

0.40 

0.08 

0.14 

1.63 

0.10 

MnO 

2.09 

1.15 

1.66 

0.51 

0.47 

1.48 

0.94 

Th02 

2.49 

0.31 

1.17 

0.87 

1.14 

0.18 

1.06 

Sonstiges 

Summe 


100.42  101.25      99.09      99.66    99.07      100.48     99.68       100.39      99.24 


CaO 

A1203 

FeO 


Er203 
Si09 


11. 
10.43 
16.25 

8.14 

6.29 
10.13 

6.35 

3.43 
1.24 

30.81 
2.79 


12. 
6.75 
16.52 
11.89 
2.53 
5.90 
5.16 

7.57 

2.74 

2.00 

32.07 

3.23 


13. 

10.99 
18.06 
6.42 
5.10 
3.75 
4.01 

3.76 

2.77 

0.78 

33.48 

9.72 


14. 

9.12 
18.64 

2.16 
11.27 
10.61 

11.80 

1.53 

31.43 
3.61 


15. 

8.69 
16.45 
13.67 

3.49 
11.24 

9.90 

1.65 

31.23 

2.28 


16. 
16.83 


8.05 
29.55 


17. 
20.66 


37.14         12.24 
7.133)      21.903) 


21.37 
21.37 


18. 

9.43 

22.93 

11.04 

;14.81 
I 
0.85 


(K,Na)202) 

MgO 

MnO 

Th02 

Sonstiges 


0.53* 

0.13 

2.25 


0.29* 
0.45 
2.34 
Spur 


0.35" 


Spur 


0.30 


0.22 


BeO  0.24 


0.94 


1.95 


0.74 
1.28 
1.99 


Summe 


.77       99.44 


99.19 


100.47 


99.06 


99.64 


99.49 


98.76 


CaO 

A1203 

FeO 

Fe203 

CeA1) 

La203 

Pr203 

Nd203 

Y203 

Er203 

Si02 

H20 


19. 
17.47 
14.33 
5.22 
7.10 
1.53 

Spuren 


39.03" 

2.78 


20. 

9.59 

12.58 

13.48 

4.56 


8.20     20.83 


33.60 
3.34 


21. 
11.47 
16.42 
10.48 

4.49 
11.14 

3.47 

J6.91 


22. 

11.32 

17.80 

10.04 

1.20 

8.00* 

14.20 


32.35      32.90 
2.31        3.20 


23. 

2.80 

6.34 

4.76 

3.21 

33.76 
1.03 

116.34 


26.70 
1.99 


24. 

6.84 

10.24 

24.46 
8.66 


25. 

7.21 
12.83 
18.11 

etwas 
im  FeO 


9.57    (17.26 


37.20     34.97 


26. 
13.02 
16.10 

9.89 

5.06 
11.61 

4.11 


27. 


23.28 

34.48 
1.30 
3.27 

5.39      0.65 


1.74       4.134)        2.56     17.16 


28. 

9.44 
11.44 
13.59 

6.24 
12.50 

10.98 


30.04     18.66     31.13 


(K,Na)202) 

0.62 

0.46                       1.04 

1.26t 

0.30 

0.63 

0.56t 

MgO 

4.29 

1.60 

U03  Spur           0.54 

(Spur 

1.40           1.11 

0.29 

0.16 

MnO 

1.12        1.00        Spur 

K20) 

2.82         Spur 

0.61 

Verschied. 

BeO  0.52 

Sn02  0.17 

Sp.  K,0 

Summe 


99.95   100.20   100.62      99.66       99.03     99.97     98.73         99.36     99.72     99.91 5) 
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CaO 

A1202 

FeO 

Fe203 

Ce2(y) 

La203 

Pr203 

Nd203 

Y203 

Er203 

Si02 

H20 


29. 
10.78 
17.33 
10.11 
7.05 


18.99 


1.12 

31.68 
1.46 


30. 

9.37 
12.20 
10.89 

4.42 

23.98 


0.36         0.33 


31.67 

2.254) 


31. 

11.34 

14.02 
7.52 
7.17 

12.91* 

10.24 


32.04 

2.63  4) 


32. 
7.75 

21.42 6) 
9.51 

imAl20, 

24.72 


29.60 
0.67 


33. 
10.21 
15.69 

15.32 

8.32 
7.81 7) 
1.81 
3.41 


34.46 
1.09 


34. 

3.69 

12.20 

30.33 

17.99 
2.31 
4.76 


29.21 


35. 
28.12 
16.90 

4.06 
12.31 

0.811 


35.32 
1.60 


36. 
7.30 
11.46 
10.63 
8.50 
5.66 
1.10 
2.3 
4.6 
9.90 


37. 

15.94 

12.80 

1.23 

2.60 

6.60 

3.24 

6.6 

6.7 

10.01 


38. 
19.54 
17.80 
0.06 
2.79 
8.59 
5.66 
5.7 
2.9 
0.65 


22.50    29.23      31.71 
1.49       2.94         1.57 


(K,Na)202) 

0.21 

0.33ThO2 

nicht  best,  nicht  best. 

0.79 

0.15 

0.20 

nichtbest. 

MgO 

0.54 

2.08         1.47 

4.25            0.88 

0.28 

0.90 

0.10 

0.04 

MnO 

1.03 

2.52         0.37 

nicht  best. 

2.17 

1.20 

0.13 

Verschied. 

TiO20.12 

Ti02  Spur 

0.27- 

*  TbO,-«- 

0.22 

Summe       100.31  100.07     100.16 


99.00        100.49  100.19    99.55 8)  99.39      99.13 9) 


CaO 

A1203 

FeO 

Fe203 

GeA1) 


Si02 
H20 


39. 

8.88 
14.18 
11.67 

5.35 
11.23 

[10.73 

0.21 

31.90 

2.87 


40. 
10.25 
12.88 

6.02 
10.01 


41. 

4.72 
15.21 

12.05 


16.45        16.80 


30.52 
7.34 


(K,Na)202) 
MgO 
MnO 
ThO, 


2.55 

0.31 

Spur 


0.22< 
3.80 
Spur 
1.32 


23.53 
JL4.01 

o.5r 

4.39 
Spur 
1.10 


42. 

15.58 

12.40 

11.60 

4.50 

9.08 

7.38 

0.40 

32.00 
1.24 


43. 
10.06 
10.48 

22.43 


16.82 

0.47 

30.91 
1.85 


44. 14) 

11.02 

9.32 

8.95 

11.95 

13.9 

1.25 

9.07 


31.71 


45. 14) 
2.45 
2.57 

Spur 

47.31 
6.44 

Spur 
1.21 


8.46 
29.24 


46. 

7.95 

11.45 

17.21 
3.64 
4.64 
3.4« 
3.77 
2.22 
32.75 
11.95 


47. 

3.«i0 

15.65 

10.97 
4.19 
3.50 
4.42 
3.52 
1.93 
38.40 
13.97 


0.54 
5.60 


0.15 
2.07 
4.7612) 
0.38 


Spur 
Spur 


0.98 


0.94 


Sonst.  (Summe)     0.42  BeO    1.7010)      7.9011) 


0.17 13)  100.19 


100.02      101.09 


*)  Die  mit  *  bezeichneten  Zahlen  sind  als  Ge02  angegeben.  —  8)  Die  mit  *  versehenen 
Zahlen  bedeuten  ausschließlich  K20,  die  mit  f  bezeichneten  allein  Na20.  —  3)  Mit  La203  in 
Spuren.  —  4)  Glühverlust.  —  5)  Mit  0.27  BeO,  Spur  P205,  0.21  C02.  —  6)  Einschließlich  Fe203. 

—  7)  Einschließlich  Y203.  —  8)  Einschließlich  10.41  Ti02,  0.12  Sn02,  Spur  BeO.  —  9)  Mit  0.22 
Zr02,  1.15Nb205,  0.40  Ta205.  —  10)  0.80  Sc2O3+0.90  C02.  —  n)  1.00  Sc?O3  +  6.90  C02.  — 
12)  U308.  —  13)  Quarz.  —  l4)  Bei  den  Analysen  sind  nur  die  Hauptbestandteile  wiedergegeben. 

1.  bis  13.  Orthit.  Engström  (Dissert.,  Z.  Kryst.,  3,  (1879)  194).  —  1.  Alve  bei  Arendal 
[im  Original  Alvö,  Norwegen].  D.  3.39.  Schwarz,  glänzend.  —  2.  Blackstadbro,  Froland, 
Norwegen.  D.  3.28.  Schwarz,  glänzend.  —  3.  Chester  Co.,  Penn.  D.  3.48.  Schwarz, 
glänzend.  —  4.  Egedes  Minde,  Grönland.  D.  3.32.  Schwarz,  glänzend.  In  grünem  Feld- 
spat eingesprengt.  —  5.  Hitterö,  Norwegen.  D.  3.52.  Schwarz,  glänzend.  —  6.  Karlberg. 
D.  3.07.  Schwarzgrau,  rotfleckig,  verwittert.  —  7.  Kragerö,  Norwegen.  D.  3.57.  Schwarz, 
blättrig.  —  8.  Näskilen,  Arendal,  Norwegen.  D.  3.33.  Schwarz,  glänzend.  —  9.  Stättäkra. 
D.  3.38.  Schwarz,  glänzend.  In  Feldspat  eingewachsen.  —  10.  Stockholm.  D.  3.22.  Grün- 
schwarz, stenglig.  —  11.  Ural.  D.  3.67.  Schwarz,  glänzend.  —  12.  Ytterby.  D.  3.39. 
Schwarz,  stenglig.  —  13.  Ytterby.  D.  2.92.  Grauschwarz,  verwittert.  —  14.  Slättäkra, 
Kirchspiel  Alsheda,  Provinz  Jönköping,  Smäland.  Besonders  schöner  Orthit.  Mittel  aus 
zwei,  von  E.  V.  Cedervall  u.  B.  Jönsson  ausgeführten  Analysen.  (La.Di)203  Mittel  aus  10.04  u. 
13.56,  A1203  aus  20.27  u.  17.01.  C.  W.  Blomstrand  {Denkschr.  physiogr.  Ges.  Lund  1878; 
Z.  Kryst.  4,  (1880)  520).  —  15.  bis  17.  Amherst  Co.,  Virg.  Allanitkristalle  im  zers.  Feld- 
spat. J.  W.  Mallet  (Chem.  N.  38,  (1878)  94;  Z.  Kryst.  6,  (1882)  95).  —  15.  Unzers.  Mineral. 
D.  3.83.    Analysiert  von  Cabell.    [Von  diesem  schon  Chem.  N.  30,  (1874)  141  veröffentlicht.] 

—  16.   Innere   ziegelrote   Schicht    der   erdigen  Zers.-Kruste.     Analysiert  von  J.  B.  Santos 
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—  17.  Äußere  fast  weiße  Schicht  (Santos.)  —  18.  Alexander  Co.,   North  Carolina.   Allanit.  j 
D.  3.005.     Von  W.  E.  Hidden  gef.  hellbraune  harzglänzende  kleine  Kristalle  mit  hohem  La- 
Gehalt.     Anscheinend    etwas   verändert.     A.  Genth  (Am.  Philos.  Soc,   18.  August  1882;    Z. 
Kryst.  9;   (1884)   89).   —    19.  Mitchell  Co.,   N.  Carol.,  Wiseman-Glimmergrube.     In   Kaolin. 
D.  3.15.     Härte  6.     Pechschwarz,  fast  metallglänzend.     Ungewöhnlich  durch  sehr  niedrigen 
Gehalt  an  Ce,   größeren  an  Mg   und  Ca.     Wird  H20  als  basischer  Bestandteil  genommen, 
so  ergibt  sich  das  Orthosilikat  (6/12  R1.  7ia  RII>  7i2  Rm)Si04.    W.  H.  Seamon  (Chem.  N.  46, 
(1882)  215).    [Auch  Mallet  bei  W.  E.  Hidden  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  2,  (1882)  372).]  —  20.  Nor- 
wegen.   Orthit.    Mallet.  —  21.  Amelia  Co.,  Virg.    Grauschwarze  pechglänzende  Tafein  von 
Orthit.    Härte  5.5.    D.  3.323.   F.  P.  Dunnington  (Am.  Chem.  J.  4,  (1882)  138;  Z.  Kryst.  7,  (1883) 
424).  —  22.  Ebendaher.    D.  3.368.    G.  A.  König  (Proc.  Acad.  Nat.  Sc.  Philadelphia  1882,  15; 
Z  Kryst.  7,    (1883)  424).   —  23.  Norfolk,    Bedford  Co.,  Virg.     Schwarze  pechglänzende  M. 
von  hellgrauem  Strich.    D.  4.32.    Härte  last  7.    Schm.  in  der  Stichflamme  unter  Aufblähen. 
HCl  zers.  völlig.    Wohl  besondere  Allanit- Abart  von  der  Formel  [4/n(RI2  +  RII),1711RIII)Si04, 
mit   eigenartigem  Verhältnis  RH :  RHI,   mehr   als    dem    doppelten    gewöhnlichen  Gehalt  an 
Ceritmetallen   und   im  Verhältnis   zu  La  großem  Di-Gehalt.     W.  T.  Page    bei  J.  W.  Mallet 
(Chem.  N.  46,  (1882)  195).  —  24.  Topsham,  Maine.      Rostbraune  Allanitkristalle  im  Granit, 
mit  Columbit  und  Gahnit.     Analyse  von  J.  Torrey.     F.  C.  Robinson  (Am.  J.  sei.  (Sill.)   [3] 
27,    (1884)   412;    Z.  Kryst.  10,   (1885)  315).    —  25.  Topsham.      Dünne    schwarze    Prismen. 
Clarke   bei   F.  W.  Clarke  u.  J.  M.  Chatard   (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  28,  (1884),  20;    Z.  Kryst 
10,  (1885)  316).  —  26.  Lowesville,  Nelson    Co.,  Virg.     Derber  Allanit.     D.  3.59.    C.  G.  Mem- 
minger  bei  W.  G.  Brown  (Am.  Chem.  J.  6,  (1885)  172;  Z.  Kryst.  13,  (1888)  76).  —  27.  Eben- 
daher.    Zers.  zu  einer   bräunlichgelben  bis  gelbroten  erdigen  M.     D.  2.606.     E.  P.  Valentin 
bei  Brown.  —  28.  Douglas  Co.,  Col.,  Devil's  Head  Mountain.     Allanit.    D.29  3.52.   [Weitere 
Beschreibung  s.    oben.]     L.  G.  Eakins    (Chem.  N.  53,  (1886)   282).   —   29.  North   Carolina, 
Statesville.   D.  3.63.    Bräunlichschwarz,  pechglänzend.   Mit  kleinen  Zirkonen  vergesellschaftet. 
H.  F.  Keller   bei  J.  A.  Genth  (Am.  Phil.  Soc.,   März   1887;    Z.  Kryst.  14,    (1888)    295).    — 
30.  u.  31.  North  Carolina.     Allanit.     [Beschreibung  s.  oben.]    F.  A.  Genth  (Am.  J.  sei.  (Sill.) 
[3]  40,  (1890)    114).  —  30.  D.  3.546.  (a).  —  31.  D.  3.491.  (b).  —  32.  Gyttorp,   Bezirk  Nora, 
Schweden.  Allanit-Linsen,  von  dunklem  Glimmer  umgeben,  im  Granulit  einer  Eisenerzgrube. 
G.  Nordenström   (Geol.  Foren.  12,    (1890)   540;   Z.  Kryst.   20,    (1892)   386).    —   33.  u.  34. 
L.  Stützel  (Zur  Kenntnis  der  seit.  Erden  des  Cerits,  Dissert.,  München  1899,  31);  W.  Muth- 
mann  u.  L.  Stützel   (Ber.  32,   (1899)  2675).  —  33.  Miask.  Orthit.  —  34.  Llano  Co.,  Texas. 
Sog.  Allanit.  —  35.  Achmatow'sche  Gruben,  Ural.    Bucklandit-Kristslle,  mit  HCl  von  Calcit- 
einschlüssen    befreit.     D.  des  Pulvers  3.44.     J.  Antipoff  (Verh.  russ.  miner.  Ges.  37,   (1899) 
45;  Z.  Kryst.  34,  (1901)  699).  —  36.  Orthit  aus  Granit  in  der  Umgegend  von  Falun.    Körner 
von  der  Zus.  H2R4IlR6Hl(Si,Ti)6026.     D.  3.302.     G.  Tsghernik  (Verh.  russ.  miner.  Ges.  45, 
285;  Z.  Kryst.  47,  (1910)  292).  —  37.  Ebendaher.    Säulchen  von  der  Zus.  H4R4"R6l"Si6027. 
D.    3.518.      Tsghernik.    —    38.    Einschlüsse   im   Feldspat.     Körnig.      Pechschwarz.      Bruch 
muschlig.     Auf  frischem  Fett-  bis  schwacher  Metallglanz.     D.  3.814.     Härte  knapp  6.     Mit 
Thorit,   Zirkon,  Tantalit  usw.  verunreinigt.     Tsghernik.  —    39.  Aus    Pegmatit   des    Radau- 
tals, in  Quarz  oder  Feldspat,  selten  in  Prehnit  ein-,  ausnahmsweise  aufgewachsen.     Pech- 
schwarz.   Bruch  muschlig.     D.16  3.7062.     Härte  5.5  bis  6.     J.  Fromme  (Miner.  Mitth.  [2]  28, 
(1909)  305;  C.-B.  1910,  1,  295).  —  40.  und  41.    Impilaks  am  Ladogasee,  Finnland.    Spärlich 
mit  Euxenit.    Verschieden  weit  zers.  Orthit;    teils  schwarz,  pechglänzend  und  ziemlich  fest; 
teils  schokoladen-  bis  rotbraun,  bröcklig.   HCl  zers.  das  Pulver  schon  in  der  Kälte.   R.  J.  Meyer 
(Ber.  Berl.  Akad.  1911,    379).    —   40.  Etwas   zers.     D.  3.20.    RO  :  R203  =  0.352  :  0.218.  — 
41.  Stark  verändert.    D.  2.84.    RO  :  R203  =  0.194  :  0.286.  —  42.  Ambotofotsikely  (Madagaskar). 
D.  3.43.     Radioaktiv.    Oft  mit  Euxenit  verwechselt.    Analyse  von  Pisani.    A.  Lacroix  (Bull, 
soc.  franc.  miner.  35,  (1912)  232).  —  43.  Ein  zu  den  Orthiten  gehörendes  Mineral  von  der  Formel 
(RO)4(Si02)3,(R"03)2(Si02)3,H20  aus  dem  Grant  der  Provinz  Sabaragamuwa  auf  Ceylon.    Fast 
schwarz,  Strich  grüngrau.  Etwas  weniger  hart  als  Orthoklas.  D.  3.76.  Sehr  langsam  1.  in  starken 
Mineralsäuren;  durch  konz.  H2S04  völlig  zers.    Weist  außer  den  obigen  Bestandteilen  4.762% 
U208  und  0.17  Quarz  auf.    G.  Tsghernik  (Bull.  Acad.  Petersb.  1913,  163;  C.-B.  1913,  1,  1302). 
—  44.  Frischer,  —  45.  Zersetzter  Allanit  aus  Roanoke  Co.,  Virg.   S.  D.  Gooch  bei  F.  L.  Watson 
(Bull.  Geol.  Soc.  Am.  28,  (1917)  463;  Z.  Kryst.  57,  (1922/23)  329).  —  46.  und  47.     Zers.-Prod. 
Wasit.     LI.  in  HCl.    Engström  (Dm.;  Z.  Kryst.  3,  (1879)  199).  —  46.  Sehwarzbraun,  Strich 
zimtbraun.  —  47.  Damit  verwachsener  roter  Wasit,  Strich  hell  gelbbraun. 

d)  Titanatsililat.  —  Tscheffhinit.  —  [S.  a.  S.  320  (V.  aus  Ceylon).]  — 
(Ca.Fe)2(La,Ce,Di)2(Ti,Si)5015.  —  C.  F.  Rammelsberg  (Handb.  Mineralchem.,  Leipzig  1860, 
887)  und  Descloizeaux  (MinSr.  1862,  153)  geben  die  Formel  R(Ti,Si)0,.  Einfachste 
Formel  (aus  dem  Ural)  CaCe2Si3O,0.    A.  Boldyrew  (Bull.  Acad.  PStersb.  [6]  1924,  257 ;  Bull. 
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soc.  frang.  miner.  48,  (1925)  120).  Der  mattschwarze  amorphe  (D.  4.4,  H.  ß)  aus  Hat  Creek 
bei  Massiers'  Mills,  Nelson  Co.,  Virg.,  hat  [Analyse  5.]  annähernd  die  Formel  2(Ca,Be,Mg,Fe)0, 
{Fe,Ce,La,Di)203,5(Ti,Si)02.  R.  C.  Prige  (Am.  Chem.  J.  10,  (1888)  38).  [S.  a.  S.  471.] 
Zus.  ähnlich  der  des  Yttrotitanit.  J.D.Dana  [Am.  J.  sei.  (Stil.)  [2]  18,  (1854)  253).  Im 
wesentlichen  Gemisch  aus  (Ca,Be)TiSi05  und  (Fe,Ce,Y)2Si05.  P.  Groth  u.  K.  Mieleitner 
{Miner.  Tab.,  München-Berlin  1921,  116).  —  Ähnelt  äußerlich  dem  Gadolinit,  Orthit,  Allanit 
und  Thorit.  (Aus  Miask  und  Slatoust,  Ilmengebirge.)  —  Große  Kristalle  im  stark  zers. 
Pegmatit  von  Madagaskar,  vorherrschend  {110}  oder  {320}  oder  {750}.  Zweifelhaft,  ob 
pseudorhombisch  oder  monoklin.  A.  Lagroix  (Bull.  soc.  frang.  minor.  38,  (1915)  106).  Von 
Ifasina  bei  Torendrika  (Madagaskar)  rhombisch;  a  :  b  :  c  =  0.9238  :  1  :  0.4900.  H.  Ungemach 
(Bull.  soc.  frang.  mine'r.  39,  (1916)  5;  Z.  Kryst.  56,  (1921/2)  634).  Genaue  Winkelmessungen 
(des  russischen),  die  die  Verschiedenheit  vom  Orthit  erweisen,  bei  Boldyrew.  —  Sonst  derb, 
anscheinend  amorph.  Bruch  flachmuschlig.  D.  4.508  bis  4.549  bis  4.68  [s.  a.  unten  bei 
den  Analysen].  Härte  5.3.  Samtschwarz,  Strich  dunkelbraun.  Stark  glasglänzend.  Fast 
undurchsichtig.  Erhitzen  bläht  außerordentlich  auf  [nicht  den  aus  dem  Ilmengebirge,  der 
vor  dem  Lötrohr  auch  nicht  aufleuchtet,  W.  Kryshanowski  {Bull.  Acad.  Peter sb.  [6]  1924, 
321)],  bräunt  und  schm.  schließlich  zu  schwarzer  Kugel.  Gibt  im  Kolben  unter  Blähen 
wenig  W.  ZU.  in  schm.  Borax,  langsamer  1.  in  Phosphorsalz.  G.  Rose  (Pogg.  48,  (1839)  551). 
Zerknistert  im  Platintiegel  sehr  wenig,  bläht  sich  sehr  stark  auf,  zeigt  (aber  nicht  in  allen 
Stücken)  Feuererscheinung  wie  Gadolinit.  Die  D.  wächst  von  4.5296  durch  Glühen  auf  4.615, 
geschm.  4.717.  HCl  gelatiniert  nur  in  der  Wärme  das  feine  nicht  geglühte  Pulver.  H.  Rose 
(Pogg.  62,  (1844)  591).  Entwickelt  mit  Borax  in  der  äußeren  Flamme  ein  bräunlich-gelbes, 
in  der  inneren  Flamme  ein  lichteres  Gas.  R.  Hermann  (J.  prakt.  Chem.  97,  (1866)  345). 
—  Von  Madagaskar  (Gemenge  verschiedener  Mineralien?)  schwarz,  pechglänzend,  doppel- 
brechend, zweiachsig,  pleochroitisch  mit  braunen  Tönen.  D.  4.49  (4.22).  Schm.  sehr  leicht 
vor  dem  Lötrohr.  Säuren  zers.  sehr  leicht.  A.  Lacroix  (Compt.  rend.  155,  (1912)  672).  Aus 
Bedford  Co.  Körner  mit  abwechselnd  glänzenden  und  matten  Schichten.  L.  G.  Eakins  (Am. 
J.  sei.  (Sill.)  [3]  42,  (1891)  34).  In  Ceylon  im  Sande  einiger  Flüsse.  R.  Dunstan  (J.  Gaslight. 
Nr.  2271,  518). 


1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

10. 

CaO 

3.50 

4.20 

3.25 

4.67 

5.46 

4.05 

5.24 

3.30 

7.20 

3.34 

FeO 

11.21 

7.96 

9.17 

9.02 

5.56 

6.91 

5.92 

8.20 

4.40 

7.24 

Ce203 

}  47.29 

38.38 

22.80 

23.10 

11.89 

20.05 

19.08 

22.67 

33.13 

18.58 

<La,Di)203 

4.96  +  15.38 

19.72 

17.16 

21.83 

5.51 

22.70 

Ti02 

20.17 

20.86 

16.07 

19.00 

21.16 

18.78 

18.99 

19.30 

16.10 

17.22 

Si02 

21.04 

19.03 

20.68 

19.63 

23.28 

20.21 

18.99 

18.60 

22.60 

19.22 

MgO 

0.22 

0.27 

1.48 

0.64 

0.55 

0.48 

0.60 

1.10 

A1203 

7.72 

4.29 

3.60 

3.65 

3.35 

7.00 

3.86 

Fe203 

5.63 

1.88 

2.89 

1.91 

2.08 

4.56 

Th02 

20.91 

14.40 

0.85 

0.75 

0.83 

.0.57 

0.80 

<Y,Er)203 

3.45 

3.00 

1.82 

1.64 

1.25 

H20 

1.30 

0.42 

1.16 

1.90 

0.94 

2.06 

0 

0 

0.67 

Summe  104.38  100.30  100.00  100.00        100.64  99.50     99.47  100.59     99.60  101.57 

1.  Aus  Miask  (Ilmengebirge).  D.  4.5296.  Summe  (Mittel  aus  6  Analysen)  einschließlich 
0.12%  (K,Na)20  und  0.83  MnO.  H.  Rose.  —  2.  Aus  Coromandel,  Ostindien  [nach  Mallet 
(Rec.  Geol.  Surv.  India  25,  (1892)  123)  bei  C.  Doelter  (Handb.  Mineralchem,,  Dresden  u. 
Leipzig  1913,  III1,  70)  richtiger  Kanjamalai  Hill,  Salem-Gebiet],  D.  4.26.  Die  Summe  ein- 
schließlich 0.38  MnO.  A.  Damour  (Bull.  soc.  giol.  19,  (1862)  550).  —  3.  Aus  Miask,  D.  4.55. 
Härte  5.5.  Die  Summe  einschließlich  0.75  MnO  und  2.50  U02.  R.  Hermann  (Bull.  soc.  nat. 
Moscou  39,  (1866)  57;  J.  prakt.  Chem.  97,  (1866)  345).  —  4.  [Von  der  Coromandelküste.] 
Aus  Kanjamalai  Hill,  D.  4.363.  Härte  6.  Die  Summe  einschließlich  0.25  MnO.  Hermann 
(J.  prakt.  Chem.  105,  (1868)  332).  —  5.  Aus  Nelson  County,  Virginia.  D.  4.4.  Härte  nahezu  6. 
Von  einem  9  kg  schweren  Block.  Glanzlos.  Dunkelschwarz  mit  grauem  Strich.  Die  Summe 
einschließlich  0.32  Na20,  2.15  BeO,  2.29  Zr02.  Eakins.  —  6.  Aus  Bedford  Co.,  Virg.,  glänzende 
Schicht,  D.27  4.33.  (Y,Er)203  Mol.-Gew.  308.  Summe  einschließlich  0.06  Na20,  Spur  Zr02 
und  0.08  Ta205.  Eakins.  —  7.  Ebendaher,  matt.  D.22-2  4.38.  (Y,Er)203  Mol.-Gew.  312. 
Summe  einschließlich  0.04  Na20,  Spur  Zr02  und  0.08  Ta205.  Eakins.  —  8.  Aus  Strongahy 
{Madagaskar),  im  Pegmatit.  Analysiert  von  F.  Pisani.  Lagroix.  —  9.  Westlich  von  Ambo- 
sitra,  im  Pegmatit.  Analysiert  von  F.  Pisani  Lagroix.  —  10.  Aus  dem  Ural  (Ilmengebirge). 
[Beschreibung  des  Fundorts  bei  Kryshanowski.]  Summe  mit  0.37  K20,  0.42  Na20,  1.34 
MnO.     L.  Kaufman  (Bull.  Acad.  Petersb.  [6]  1924,  315). 
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In  einem  schwärzlichbraunen  Mineral  von  der  Coromandel-Küste,  das  später  Damour 
als  Tscheffkinit  erkannte,  fand  Laugier  36.01  (La,Ce,Di)203.    Beüdant  {Miner.  1832,  II,  652). 

—  Ein  Mineral  aus  der  Sabaragamursa-Provinz  (Ceylon),  das  vermutlich  Tscheffkinit  ist, 
hat  die  Formel  3(GaO,TiO2),6(FeO,TiO2),Fe2O3(SiO2)3,6(Ge2O3,3SiO2),2(ZrO2,02TiO2);  ist  ober- 
flächlich grauschwarz,  auf  dem  Bruch  sammetschwarz ;  D.  4.68;  Härte  5.5.  —  Gef.  2.91  % 
CaO,  2.0  MnO,  6.07  FeO,  3.07  Fe203,  33.35  (La,CeDi)203  (davon  75°/0  Ce203,  15  La203, 
10Pr2O3,  10  Nd203),  1.56  Y203,  3.42  Zr02,  2.61  Th02,  19.55  Ti02,  23.73  Si02,  mit  andern 
Summe   99.01.     G.  Tschernik  {Bull.  Äcad.  PStersb.  1913,  365;   Z.  Kryst.  Zft,   (1921/2)  634). 

Q.  Nickelhaltige  Stoffe.  —  Di-Ce-La-Ni-Legierung.  —  S.  VI,  1,  555. 

R.  Zirkoniumhdltige  Stoffe,  a)  Mit  Silicium.  a)  Phosphatsilikat.  — 
Monazitsand  vom  Richmond  River.     [Siehe  unter  S.] 

ß)  Mit  Calcium.    —   Beckelith.     Ca3(La,Ce,Di)[(La,Ce,Di)0]3[(Si,Zr)OJ3. 

—  Diese  Formel  des  Beckelith  [S.  483]  ist  von  der  der  Granatgruppe  nur  dadurch  unter- 
schieden, daß  ein  K"  durch  3[R""0]  ersetzt  ist.  An  Stelle  von  etwas  Ge  auch  Y  und 
Erbium.     P.  Groth  u.  K.  Mieleitner  {Miner.  Tab.,  München-Berlin  1921,  83). 

7)  Mit  Titan,  f1)  JRinkit.  —  Eine  von  Christensen  untersuchte  Art  [S.  485]  ist 
Natriumfluorid-Galciumzirkoniumlanthanocerodidym-titanatsilikat.  [S.  ferner  die  Formel 
von  Zamronini  auf  S.  485.] 

72)  Johnstrupit.  —  Das  Mineral  [S.  319]  hat  [in  Annäherung  an  die  des  Rinkits]  die 
Formel  Na2Ca5(Ti,Zi)Si5018,(La,Ce,Di)(OH,Fl)3.  F.  Zambonini  {AM  Soc.  Ital.  Sc.  Nat.  60,  (1921); 
N.  Jahrb.  Miner.  [A]  1927,  II,  149). 

b)  Mit  Eisen.  —  Cereukolit.  —  Natriumcalciumeisen(2)-zirkoniumlanthan- 
cerium(3)-didymsilikat.  —  Bei  Ampasibitika  (Nordwest-Madagaskar)  im  Ägiringranit.  —  Bräun- 
lichgelbe  oder  rosafarbene  Kristallenen  in  Kugeln  oder  Rhomboedern.  Die  zur  negativen 
optischen  Achse  senkrechten  Schnitte  drei-  oder  sechsseitig.  In  dünnen  Blättern  karmin 
und  stark  pleochroitisch  mit  einem  Absorptionsmaximum  nach  np.  Zonal.  Doppelbrechung 
0  bis  etwa  0.009;  ng  =  1.643  +  0.003.  D.  2.97.  —  Gef.  (annähernd,  da  eine  vollständige 
Trennung  vom  Ganggestein  unmöglich)  von  Pisani  6.6%  Na20,  6.1  CaO,  0.1  MnO,  5.6  FeO, 
16.4  Zr02,  22.5  (La,Ce,Di)203,  40.0  Si02,  Summe  97.3  (Rest  Fl,  Cl,  H20?).  A.  Lacroix  {Compt. 
rend.  161,   (1915)  253;  Bull.  soc.  franc.  minSr.  38,   (1915)  280;   Z.  Kryst.  59,   (1923/4)  91). 

S.  Thoriumhaltige  Stoffe,    a)  Phosphat.   (Th5/4,La,Ce,Di)P04.  —  Monazit. 

—  Viele  Arten  [s.  unter  b)]  enthalten  sehr  wenig  Si02. 

b)  Silikate,  b1)  Phosphatsilikat.  —  Monazit.  —  a)  Bezeichnungen.  —  Auch 
Edwarsit,  Shephard  {Am.  J.  sei.  (Stil)  32;  (1837)  62;  J.  prakt.  Chem.  12,  (1837)  185), 
Eremit,  Mengit,  Monazitoid,  Hermann  («7.  prakt.  Chem.  40,  (1847)  31),  Phosphocerit,  Watts 
{Chem.  Soc.  Quart.  J.  2,  (1850)  154),  Turnerit,  Levy  {Ann.  Phil.  18,  (1821)  241),  Pisani  {Bull, 
soc.  chim.  [2]  21,  (1874)  242),  und  Urdit  gehören  hierher.  Nahe  steht  Kryptolith  (Kärarfveit). 
[S.  die  Analysen  62.  und  63.]  Er  ist  nach  C.  F.  Rammelsberg  {Z.  d.  Geol.  Ges.  29,  79;  N. 
Jahrb.  Miner.  1877,  831)  dasselbe  Mineral  wie  der  Th-freie  Monazit  von  Arendal.  Kryptolith 
ist  kein  besonderes  Mineral,  weil  seine  gelben  Kristalle,  die  sich  aus  dem  Apatit  von  Midbö 
bei  Tvedestrand  durch  verd.  HN03  herauslösen  lassen,  kristallographisch  identisch  mit  Monazit 
sind.    Er.  Mallard  {Bull.  soc.  frang.  miner.  10,  (1887)  237). 

ß)  Natur.  —  Überwiegend  wird  jetzt  [s.  a.  VI,  1,  73]  angenommen,  daß  Th  nicht  zu- 
fälliger Gemengteil,  sondern  wesentlicher  Bestandteil  ist.  P.  Groth  u.  K.  Mieleitner  {Miner. 
Tab.,  München-Berlin  1921,  64)  halten  es  dagegen  noch  nicht  für  entschieden,  ob  Th  (und 
andere  vierwertige  Elemente)  mech.  beigemengt  sind  oder  ob  die  Beimengung  auf  einer 
strukturellen  Analogie  zwischen  RIV04R!V  und  Rinpo4  beruht.  Nach  C.  Doelter  {Handb. 
Mineralchem.,  Dresden  u.  Leipzig  1914,  III4,  557)  dürfte  (La,Ce,Di)P04  mit  Tb3(P04)4  und 
mit  lhSi04,  vielleicht  auch  mit  Si02,  (La,Ce,Di)203  und  mit  Th02  feste  Lsgg.  bilden. 
C.  F.  Rammelsberg  {Handb.  Mineralchem.,  2.  Aufl.,  Suppl.  II,  Leipzig  1895,  137)  nimmt  die 
Mol.  Th3(P04)4,4RP04  und  2^38^0, e^Si^ ß  an  und  berechnet  für  den  von  W.  C.  Blom- 
strand  {Geol.  Foren.  9,  (1887)  160;  Z.  Kryst.  15,  (1889)  100)  analysierten  sehr  reinen  Monazit 
von  Dillingsö  die  Formel  60[Th3(PO4)4,9{4RPO4}],[2Th3Si5O]6,9x2R4Si5O16]  (gef.  6.70%  Th02, 
65.22  R203,  29.41  P205,  1.02  Si02;  her.  8.11,  61.73,  29.13,  1.03).  Es  ist  weder  genug 
P205  vorhanden,  um  (La,Ce,Di)203,  noch  genug  Si02,  um  Th02  zu  binden.  [Konstitution 
s.  im  Original.]     S.  J.  Johnstone  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  33,  (1914)  55).     In  reinen  und  frischen 
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Monaziten  (Ural,  Transbaikalien)  ist  Th02 :  Si02  =  1.  I.  Starynkevig  {Compt.  rend.  Russ. 
1922,  28;  N.  Jahrb.  Miner.  1927,  II,  Ref.  A,  142).  Si02  ist  nur  an  Th02  und  die  gewöhn- 
lichen Elemente  gebunden,  P205  an  dieses  und  an  (La,Ce,Di)203.  [Formeln  bei  den  Analysen 
20.  bis  22.]  Man  kann  3  Gruppen  unterscheiden:  mit  4  bis  6,  8  bis  11,  und  16  bis  19°/0 
Th02.  G.  W.  Blomstrand  (Lunds  Ärsskr.  25,  (1889)  Nr.  4;  J.  prakt.  Chem.  [2]  41,  (1890) 
266).  Der  frische  (brasilianische)  enthält  wenig  Th  und  kein  Ti02.  Die  empirische  Formel 
ist  yTh3(P04)4,x(La,Ce,Pr,Nd)P04.  Bei  der  Zers.  vermindert  sich  P205,  reichert  sich  Th  an 
und  wandern  Ca,  Fe,  H20  ein.  E.  Hussak  u.  J.  Reitinger  {Z.  Kryst.  37,  (1903)  559).  Im 
Monazit  ist  Thorit  dem  (La,Ce,Di)P04  mech.  beigemengt  [Einw.  h.  konz.  HN03  oder  HCl  führt 
nicht  zur  Entscheidung  der  Frage,  Johnstone  (58)]  und  sekundär  aus  Th3(P04)4  entstanden,  das 
in  wechselnden  Mengen  isomorph  mit  (La,Ce,Di)P04  gemischt  ist.  Dies  folgt  aus  zahlreichen 
Monazitanalysen,  die  mehr  P205  geben  als  (La,Ce,Di)P04  entspricht.  0.  Mann  {Beiträge  z. 
Kenntnis  versch.  Miner.,  Dissert.,  Leipzig  1904;  Z.  Kryst.  42,  (1907)  664).  [S.  a.  Rammels- 
berg  {Z.  Kryst.  3,  (1879)  101);  Penfield  {Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  24,  (1882)  250;  36,  (1888) 
322);  Dunnington  {Am.  Chem.  J.  4,  (1882)  138);  O.  Kress  u.  F.  J.  Metzger  {J.  Am.  Chem. 
Soc.  31,  (1909)  640).] 

Y)  Eigenschaften.  —  Kristsch.,  auch  wenn  er  bis  12°/0  Th02  enthält,  während  viele 
sonstige  seltene  Erdmineralien  metamikt  f  VT,  1,  954]  sind.  V.  M.  Goldschmidt  u.  L.  Thomassen 
(Skrifter  Krist.  [I]  1924,  Nr.  5,  53).  Monoklin  prismatisch,  a  :  b  :  c  =  0.9742  :  1  :  0.9227. 
I  =  76°  14'  [103°  46',  Groth  u.  Mieleitner].  Oft  flächenreiche  Kristalle,  a{100}  meist  vor- 
herrschend. (110):  (100)  =  49°  19';  (101):  (100)  =  39°  16';  (011) :  (010)  =  48°  09'.  Habitus 
nach  dem  V.  verschieden.  Die  Winkel  schwanken  ebenfalls  nach  V.  und  Zus.  [Zusammen- 
stellung bei  Dana  {Syst.,  1892,  752).]     Vollkommen  spaltbar  nach  b,  spaltbar  nach  c  {001}. 

D.  4.9  bis  5.3.  Härte  5  bis  5.5.  Ebene  der  optischen  Achsen  senkrecht  zu  b  {010}. 
1.  Bisectrix  gegen  die  c-Achse  l  bis  4°  im  stumpfen  Winkel  ß  geneigt.  2V=141/20' 
2E  =  29°  rot.     T— a  =  0.051. 

Bei  dem  Vorkommen  vom  Hofe  Mölland  in  Iveland  lassen  sich  drei  Grund- 
formen von  Kristallen  [ausführliche  Beschreibung  a.  a.  0.]  unterscheiden,  J.  Sghetelig 
{Norsk  geol.  Tidsskr.  2,  Heft  3;  N.  Jahrb.  Miner.  1913,  II,  39);  bei  alpinen  VV. 
sechs  Haupttypen.  J.  Koenigsrerger  {Abh.  Bayr.  Akad.  [Math.-phys.  Kl.]  28,  (1917)  Abh.  10; 
1919,  Abh.  12;  Z.  Kryst.  62,  (1925)  557).  Größere  Kristalle  aus  brasilianischen  Diamant- 
sanden  weichen  etwas  von  nordamerikanischen  und  russischen  ab,  kleinere  aus  Graniten 
und  Gneisen  stimmen  in  der  Form  mit  den  russischen  überein.  Im  Dünnschliffe  dem 
Titanit  ähnlich.  E.  Hussak  {Miner.  Mut.  12,  (1892)  456).  Aus  Diamantina  (0.97224  :  1  :  0.92784; 
ß  =  76°  26'  30")  meist  tafelig  nach  dem  Orthopinakoid,  selten  danach  verzwillingt;  optisch 
positiv.  K.  Buss  {N.  Jahrb.  Miner.,  Beil.  39,  (1915)  482).  Gelbe  bis  kolophoniumbraune 
Kristalle  von  Born  Jesus  dos  Meiras  (Provinz  Bahia,  Brasilien)  (0.9693  :  1  : 0.9154;  ß  =  76°  6') 
haben  durch  starkes  Vorherrschen  von  u  ungewöhnlichen  prismatischen  Habitus.  J.  Uhlig 
{C.-B.  Miner.  1915,  38).  Tafeln  nicht  selten  verzwillinsrt.  W.  Ramsay  u.  A.  Zilliacus  {Öfvers. 
Finska  Vet.  Soc.  F'örh.  39,  (1897);  N.  Jahrb.  Miner.  1900,  I,  17).  Sekundärer  Zwilling  nach 
p  aus  Tohitrambo  (Madagaskar):  A.  Lacroix  {Bull.  soc.  frang.  mintr.  38,  (1915)  126). 
Kristallographisches  auch  bei  H.  L.  Bowman  {Z.  Kryst.  33,  (1900)  113)  [mit  Literaturregister]-. 
W.Prinz  {Bull.  Acad.  Belg.  1904,   317);    Szilard  {Rad.  6,   (1909)   233);    (aus  Nord-Carolina) 

E.  S.  Dana  {Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  24,  (1882);  Z.  Kryst.  7,  (1883)  262);  (aus  Gornwall) 
H.  A.  Miers  {Miner.  Mag.  6,  (1885)  164;  Z.  Kryst.  12,  (1887)  181);  (aus  Königswinter) 
K.  Busz  u.  M.  Waterkamp  {C.-B.  Miner.  1917,  169;  N.  Jahrb.  Miner.,  Beil.  42,  (1918)  499); 
(aus  Schüttenhofen)  R.  Scharizer  {Z.  Kryst.  12,  (1887)  255),  H.  Buttgenragh  {Ann.  soc.  geol. 
Belg.m,  (1913)  60;  46,  (1919)  229;  Z.  Kryst.  62,  (1925)  564);  (aus  Pisek,  Böhmen)  Vrra, 
A.  Krejci  {Ber.  Böhm.  Ges.  1899,  Nr.  44;  Z.  Kryst.  34,  (1901)  705);  (aus  Morgan  Station  bei 
Chester,  Delaware  Gounty,  Penn.)  S.  H.  Hamilton  {Proc.  Philad.  Acad.  1899,  II,  377;  Z.  Kryst. 
34,(1901)206);  (aus  Lokonsaari,  Kirchspiel  Impilaks,  Finnland)  Ramsay  u.  Zilliacus,  J.Schetelig 
{Norsk.  geol.  Tidsskr.  2,  (1913)  Nr.  9),  E.  T.  Wherry  {Amer.  Miner.  4,  (1919)  123);  (aus  Stony 
Point,  Alexander  Gounty,  Nord-Carolina)  G.  vom  Rath  {Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  33,  (1887)  159); 
(aus  Ampangabe  und  Ambatofotsikely,  Madagaskar)  A.  Lacroix  {Bull.  soc.  frang.  miner.  34, 
(1911)63;  35,  (1912)  82,  183,  198;  Miniral.  Madag.l,  (1921)  344;  2,  (1922)  137;  3,  (1923) 
303),  H.Ungemach  {Bull.  soc.  frang.  minir.  39,  (1916)  5);  (von  Dinge  Greek,  Torrington, 
N.  S.  Wales)  G.  Anderson  {Rec.  Austrat.  Mus.  13,  (1920/23)  1;  Z.  Kryst.  62,  (1925)  565). 

Spez.  Gew.  [s.  a.  bei  den  Analysen  und  VI,  1,  361]  4.95  bis  5.25.  Das  Vol.  ist  0.52 
bis  0.49  der  Summe  der  Vol.  der  einfachen  Körper.  J.  J.  Saslawsky  {Z.  Kryst.  59,  (1923/4) 
176).     D.15  5.163   (aus   Pisek,  Böhmen).     C.  Vrba  {Z.  Kryst.  15,   (1889)   194).     D.82  4.960; 
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D.24  5.012.  E.  Huspak  u.  J.  Reitinger  (Z.  Kryst.  37,  550;  C.B.  1903,  II,  903).  D.  5.119. 
C.  Anderson  (Records  Austrat.  Mus.  5,  258;  Z.  Kryst.  42,  (1906)  391).  D.  5.163  (frisch),  4.88 
(zers.).  Ramsay  u.  Zilliagus.  D.  5.185.  G.  Tschernik  (Verh.  miner.  Ges.  41,  115;  N.  Jahrb. 
Miner.  1905,  I,  385).  D.  5.24  bis  5.31  (aus  Mölland).  Schetelig.  —  Härte  siehe  Ramsay  u. 
Zilliacus,  Tschernik,  N.  J.  Blum  an  (J.  Gasbel.  46,  (1903)  892;  Chem.  N.  84,  (1901)  175;  Chem. 
Ztg.  25,  (1901)  II,  311;  Chem.  Ind.  29;  (1906)  3),  Sghmelck  (Z.  artgew.  Chem.  1895,    543). 

Rötlichbraun,  hyazinth-  bis  fleischrot.  Kanten  durchscheinend.  Schwacher  Fettglanz. 
Die  Färbung  wird  vielleicht  durch  eigene  Radioaktivität,  besonders  durch  a-Strahlen,  hervor- 
gerufen. C.  Doelter  (Ber.  Wien.  Akad.  124,  409;  N.  Jahrb.  Miner.  1916,  II,  10).  Gelb  bis 
braun.  G.  P.  Drossbach  (Ber.  29,  (1896)  2452).  Bernsteingelb.  G.  P.  Drossbach  (J.  Gasbel 
38,  (1895)  481);  G.  Tschernik  {Verh.  russ.  miner.  Ges.  41,  115;  N.  Jahrb.  Miner.  1905, 
I,  385).  Honiggelb,  teilweise  grünlich.  G.  Tschernik  (Bull.  Acad.  Pttersb.  1908,  243;  C.B. 
1908,  II,  193).  Sehr  schwacher  Pleochroismus  (Vertiefung  des  bernsteingelben  Tons),  der 
in  dünnen  und  wenig  gefärbten  Kristallen  fehlt.  Prinz.  Stark  durchscheinend.  G.  Tschernik 
(Verh.  russ.  miner.  Ges.  42,  9;  Z.  Kryst.  43,  (1907)  68).  Die  Brechungsexponenten  sind 
nach  den  Fundorten  verschieden.  Sie  betragen  bei  Monazit  von  Arendal :  Na  =  1.7957, 
Nß  =  1.7965,  NT  =  1.8411.  2  E  =  23.2°.  Auslöschungsschiefe  c  :  y  =  —  3°.  H.  Rosenbusch 
u.  A.  E.  Wülfing  (Mkr.  Physiogr.,  Stuttgart  1905,  187).  An  dem  aus  Mölland  (Norwegen) 
ist  NY  (und  Na)  für  Na-Licht  1.8452  (1.7938),  Li-Licht  1.8388  (1.7822),  Sr-Licht  1.8658  (1.8144), 
Tl-Licht  1.8522  (1.7997).  2E  =  etwa  12°  42'.  J.  Schetelig  (Norsk  geol.  Tidskr.  2,  (1913) 
Heft  3;  N.  Jahrb.  Miner.  1913,  II,  41).  —  Selbst  0.1  mm  dicke  und  wenig  gefärbte  Kristalle 
von  Nil-Saint-Vincent  (Brabant)  zeigen  die  Di-Banden  von  D  und  E  und  im  Blau  deutlich. 
Prinz.  —  Ausführliche  optische  Angaben  bei  H.  L.  Bowman  (Z.  Kryst.  33,  (1900)  113).  —  Die 
sehr  starke  Doppelbrechung  [des  Monazits  nach  57.]  bleibt  beim  Glühen  erhalten.  J.  Uhlig 
(C.-B.  Miner.  1915,  38). 

Radioaktiv.  Vielleicht  durch  beigemengten  Thorit.  G.  Doelter  u.  H.  Sirk  (Ber.  Wien. 
Akad.  109,  (1910)  181;  Monatsh.%\,  (1910)  319).  —  Gehalt  an  RaBr2  in  Millionstel  Proz. 
von  0.275  (Norwegen)  bis  4.02  (Malaien-Staaten),  an  He  in  ccin/g  0.81  (Brasilien)  bis  2.41  (Nor- 
wegen). R.  J.  Struth  (Proc.  Roy.  Soc.  [A]  76,  (1905)  81).  Wird  die  Zeit  M,  die  für  den 
Spannungsabfall  des  Blättchens  eines  Elektroskops  von  150  auf  130  nötig  ist,  mit  der  Zeit 
L,  die  ohne  Monazit  verstreicht,  verglichen,  so  ist  bei  einem  Kristall  aus  Moss  M  =  2.7  und 
3  bei  L  =  14.2,  für  stark  radioaktiven  Monazitsand  M  =  7.1  und  7.8  bei  L  =  13.3.  Doelter* 
u.  Sirk  (159).  Monazit  von  Mölland  zeigt  die  Radioaktivität  0.022,  wenn  die  von  U308  =  1 
ist;  solcher  von  Eptevand  eine  8.3 °/0  Th02  entsprechende.  Schetelig.  Best,  der  radio- 
aktiven Stoffe:  M.  Baltuch  u.  G.  Weissenberger  (Z.  anorg.  Chem.  88,  88;  C.-B.  1914,  II,  1119). 

Monazit  läßt  sich  durch  den  Elektromagneten  leicht  und  scharf  von  Zirkon  und  Xenotim 
trennen.  O.A.Derby  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  10,  217;  C.-B.  1900,  II,  815).  Magn.  Auf- 
bereitung: F.  Freise  (Met.  Erz  11,  (1914)  578).  Trennung  der  verschiedenen  Mineralien  im 
Monazitsand  durch  die  verschiedene  magn.  Suszeptibilität:  M.  Baltuch  u.  G.  Weissenberger 
(Z.  anorg.  Chem.  88,  (1914)  88).  Anreicherung  von  Monazitsand  (außer  V.  und  Verarbeitung) 
auch  bei  S.  J.  Johnstone  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  37,  (1919)  Rev.,  373). 

Zur  mikrochem.  Erkennung  von  Monazit  dampft  man  eine  kleine  Probe  mit  einem 
Tropfen  H2S04  ab.  Man  erhält  die  charakteristische  Kristallisation  des  Ce2(S04)3,  am  besten 
nach  Auflösen  in  einem  Tropfen  W.  und  nochmaligem  Abdampfen.  U.  Mk.  erkennt  man 
doppelkugelige  Haufen  radiär  gestellter  Nadeln  oder  gurkenähnliche  Einzelkristalle.  Derby. 
Mkr.  Unters.:  H.  Fischer  (Z.  Kryst.  4,  (1880)  373).  —  Bei  68  stündigem  Stehen  löst  k.  verd. 
HN03  2.51%  P205,  k.  verd.  HCl  1.62;  k.  verd.  H2S04  1.39.  Derby.  Konz.  HN03  oder  HCl 
lösen  in  lx/2  Stunden  aus  Monazit  mit  10°/0  Th02  auf  100  T.  R203  14  T.  Th02.  Johnstone. 
—  COCl2  zers.  [bei  1000°  bis  1150°?]  unter  Verflüchtigung  der  Metallchloride.  J.  Barlot 
uJL  Chauvenet  (Comp.  rend.  157,  (1913)  1154). 

8)  Entstehung  des  Monazitsandes.  —  Granitische  Gesteine  zerfallen  durch  die  Atmo- 
sphärilien zu  erdigen  Massen.  Diese  (Saprolithe,  d.  h.  verfaulte  Steine)  werden  durch  fließendes 
W.  weiter  zerkleinert  und  geschlämmt,  wobei  das  schwerere  Material  abgesetzt  und  an- 
gereichert wird.  An  der  Küste  laugt  die  Brandung  kristsch.  Gesteine  aus  und  läßt  Monazit 
im  Gemenge  mit  fremden  schweren  Mineralien  zurück.  M.  Baltuch  u.  G.  Weissenberger 
(Z.  anorg.  Chem.  88,  (1914)  89). 

e)  Vorkommen.  —  [Vgl.  noch  die  Angaben  oben,  bei  den  Analysen  unten  und 
ds.  Hdb.  VI,  1,  73,  804,  361 ;   ferner  (nach  Ländern  geordnet)  bei  J.  Schilling  (Das  V.  der 
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„seit.  Erden"  im  Mineralreiche,  München  u.  Berlin  1904,  43).]  —  Neben  grünem  Beryll 
im  Westen  von  Miandearido  (Madagaskar).  A.  Lacroix  (Bull.  soc.  frang.  miner.  35,  (1912) 
180).  —  Im  Gneis  und  Granit  (Pegmatit).  [Siehe  z.  B.  A.  Lacroix  {Bull.  soc. 
frang.  miner.  41,  (1918)  186).]  —  In  Goldseifen.  Schlich  von  Kamenskaja  (Transbaikalien) 
bis  zu  17%.  S.  Kusnezow  (Bull.  Acad.  Ptiersb.  1912,  361;  N.  Jahrb.  Miner.  1913,  I,  24). 
—  Im  Graphit,  aus  der  Gegend  des  Jequitinhonha- Flusses,  Minas  Geraes,  und  von  Säo 
Fidelis  im  Staate  Rio  de  Janeiro.  O.A.Derby  {Am.  J.  sei.  (SillJ  [4]  13,  (1902)  211; 
Z.  Kryst.  38,  (1904)  527).  —  Mit  Magnesit  und  Topas  verwachsen  bei  Born  Jesus  das 
Meiras  im  Süden  der  Provinz  Bahia  (Brasilien).  H.  Arlt  u.  H.  Steinmetz  (Z.  Kryst.  54, 
(1915)  590).  —  Im  Magneteisen.  Körner  von  der  Fazenda  Catita  am  unteren  Rio  Dore, 
Espirito  Santo,  Brasilien.  Derby.  —  Jedenfalls  im  Sand  und  Sandstein  des  südlichen 
Somalilandes.  E.  Artini  (Atti  dei  Line.  [5]  24,  (1915),  I,  555).  —  Auf  den  Zinn  lagern  von 
Black  Hills,  C.  C.  O'Harra  (S.  Dakota  Seh.  Mines,  Bull.  6;  Z.  Kryst.  38,  (1904)  695);  von 
Pahang  {Selangor  Govemen.  Gaz.,  14.  9.  1906;  Nachr.  Handel  Ind.  1907,  Nr.  4). 

0  Zusammensetzung.  —  S.  a.  unter  ß).  —  Monazit  aus  Carolina  enthält  außer  La,  Ce, 
Pr  und  Nd  merkliche  Mengen  Sm,  Gd  und  Y,  sehr  wenig  Di,  Ho  und  Er,  sowie  Spuren  von 
Eu,  Th,  Tu,  Yb.  Er  findet  sich  in  bedeutend  geringerer  Menge  als  Ho  und  Di.  C.  James 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  35,  (1912)  235).  Röntgenspektroskopisch  ergibt  sich  (die  Zahlen  bezeichnen 
die  Stärke  der  a-Linien)  in  dem  von  Blomstrand  analysierten  Monazit  von  Kärarfvet  (Ana- 
lyse 60.)  lOCe,  5La,  7Pr,  7Nd,  6Sm,  7Gd,  4Y,  5Th,  5Pb,  4Fe.  Y,  Pb  und  Fe  erscheinen 
in  verhältnismäßig  kräftigen  Linien,  obgleich  nur  einige  Zehntel  Proc.  vorhanden  sind.  Sn 
und  Leichtmetalle  liegen  außerhalb  des  untersuchten  Spektralgebiets.  A.  Hadding  (Z.  anorg. 
Chem.  122,  (1922)  198).  Der  Monazit  von  Caravellas,  Brasilien,  und  der  von  Arendal  ent- 
hält mehr  Di  als  Ce.  [S.  dagegen  Analysen  8.,  41.]  Bei  älteren  Analysen  ist  scheinbar  Di 
teilweise  als  Ce  bestimmt  worden.  H.  Gorceix  (Compt.  rend.  100,  (1885)  356;  Bull.  soc.  frang. 
miner.  8,  (1885)  32).  Über  die  Natur  der  „Didymoxyde"  im  Monazit  im  Vergleich  zu  denen 
des  Cerits  vgl.  P.  Schützenberger  (Compt.  rend.  120,  (1895)  663);  Boudouard  (Compt.  rend. 
121,  (1895)  273).  Sie  scheinen  (in  brasilianischen  Monaziten)  verschiedentlich  Nd  als  vor- 
herrschenden Bestandteil  zu  enthalten.  Buss;  Uhlig.  Zahlreiche  Analysen  zeigten  immer  Th 
[s.  a.  VI,  1,  73,  804],  sowohl  im  uralischen  als  im  skandinavischen.  C.  W.  Blomstrand  (Geol. 
Foren.  9,  (1887)  160;  Z.  Kryst.  15,  (1889)  101).  Verhältnis  Mesothorium:  Th  etwa  0.5x10-7. 
H.  N.  Mc  Coy  u.  L.  M.  Henderson  (J.  Am.  Chem.  Soc.  40,  (1918)  1316;  C.-B.  1919, 1,  915).  — 
Im  japanischen  Monazit  gef.  0.0027%  He,  m  japanischem  Monazitsand  0.0017  bis  0.0028. 
J.  Sasaki  (Bull.  Chem.  Jap.  1,  (1926)  253).  In  1  er  japanischem  (Ishikawa-Bezirk)  0.246  cem  He; 
danach  Alter  73.9  Mill.  Jahre.  Y.  Kano  u.  B.  Yamaguchi  (Bull.  Chem.  Jap.  3,  (1928)  244). 
Über  hohen  Gehalt  an  Zr02  im  australischen  s.  die  Analysen  31.  und  32.  [s.  a.  40.]. 
Verhältnismäßig  viel  Y203  in  einem  kaukasischen  [s.  Analyse  33.].  Die  grüne  Farbe  einiger 
kleiner  Kristalle  aus  Nord-Carolina  deutet  vielleicht  auf  einen  isomorphen  Ersatz  des  Th02 
durch  U02  hin.  W.  E.  Hidden  u.  J.  H.  Pratt  (Am.  J.  sei,  (Sill.)  [4|  6,  (1898)  466).  —  An- 
gaben [auch  ältere]  über  die  Zus.  s.  VI,  1,  73,  804;  361,  373,  960,  962;  in  der  vorigen 
Auflage  dieses  Handbuches  II1,  195;  bei  C.  F.  Rammelsberg  (Handb.  Mineralchem.,  2.  Aufl., 
Leipzig  1875,  305;  I.  Suppl.  1886,  186;  II.  Suppl.  1895,  134).  —  Aus  Rade,  Norwegen, 
mit  8.4 °/o  Th02  und  35.8  (Ce,  .  .  .)203.  Schilling.  —  Im  folgenden  sind  nur  die  seit  1880 
veröffentlichten  Analysen  berücksichtigt. 


1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

Th02     18.601) 

1.23 

8.25 

14.23 

6.49 

9.57 

3.81 

9.60 

Ce203     16.30 

36.64 

33.54 

29.89 

31.38 

31.3 

29.20 

36.63 

25.82 

(La,Di)203  34.70") 

30.21 

28.33 

26.66 

30.88 

39.9 

26.26 

26.78 

30.62 

P205      24.04 

25.09 

28.18 

26.12 

29.28 

28.7 

27.55 

29.41 

27.07 

Si02       2.70 

3.21 

1.67 

2.85 

1.40 

186 

0.93 

1.85 

CaO 

0.69 

0.34 

0.91 

A12Ü3      0.04 

3.11 

0.12 

0.15 

Fe203*     0.90 

(Spur 

1.13 

0.33 

1.01 

Y...203    1.10 

MgO 
u. 

3.82 

1.81 

2.03 

Sn02(H20)** 

MnO) 

(0.37) 

(0.67) 

(0.20) 

(0.52) 

0.093) 

1.184) 

Summe         98.38       99.49     100.34      100.42        99.63       99.9       100.60      100.43         100.285) 

*  Die  mit  *  versehenen  Zahlen  gelten  für  FeO.  —  **  Die  Zahlen  in  Klammern 
bei  Analyse  1.  bis  40.  beziehen  sich  auf  H20  bzw.  Glühverlust,  von  Analyse  41.  ab  die  nicht 
eingeklammerten.  —  *)  Unrein.  D.  7.5.  —  2)  10.30  La2O3+24.40  Di203.  —  3)  0.18  H20.  — 
4)  (Nb,Ta)205.  —  5)  Mit  0.03  MgO,  0.08  MnO,  0.58  PbO,  0.35  H20.  — 
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ThOo 


(La,Di)2Oa 


Si02 


10. 

9.05 
27.73 
21.96 
23.85 

5.95 


11. 
11.57 
30.46 
24.37 

27.28 
2.02 


12. 

9.34 
28.06 
29.60 
28.27 

1.65 


13. 

9.03 
30.98 

25.88 

27.99 

1.58 


14. 

4.54 
32.52 
29.41 
28.62 

1.51 


15. 

9.20 
31.23 
24.51 
26.37 

2.10 


IG. 

7.14 
30.58 
29.21 
28.94 

1.32 


17. 


[64.45 
26.95 


18. 

1.48 
37.26 
31.60 
29.32 

0.32 


CaO 

A1203 

Fe203* 

Y...203 

Sn02(H20r 


1.83 

4.63 
2.86 
0.666) 


1.05 

1.10* 

1.58 
0.08 


0.53 
0.16 
0.66 

1.82 
0.21* 


0.55 

1.25 

2.76 
(0.20) 


0.84 
0.22 
0.36 
2.04 

0.22 


0.93 

0.1610) 

1.97 

1.83 

0.21 


1.19 
0.18 
0.42 

0.78 
0.09* 


Teilanalyse. 

1.39  % 

Glühverlust 

(0.91  H,0). 


(0.17) 


Summe 

100.137)     100.398)   100.23    100.22  100.55»)    100.3211)  100.18") 

100.15 

6)  Zr02.  - 

7)  Mit  1.61  H20.  —  8) 

Mit  0.24  MnO,  0.26  PbO,  0.38  H90.  —  9) 

Mit  0.27 

—  10)  MgO 

.  —  ")  Mit  0.28  MnO, 

1.53  H20 

.  —  12)  Mit  0.33  PbO.  — 

19.        20. 

21. 

22. 

23.         24.               25.           26. 

27. 

28. 

Th02 

1 2.60      5.55 

17.82 

16.64 

10.39     18.01            8.0          5.85 

5.65 

9.50 

Ce203 

24.80    31.31 

34.90 

22.88 

29.62     25.98           21.4         31.05 

31.63 

J53.31 

(La,Di)203 

26.41     31.86 

17.60 

14.69 

26.43     23.62           42.8         26.64 

29.68 

PA 

26.86     27.32 

25.09 

19.13 

26.59     28.43      <£££.§*     27.57 

26.81 

21.50 

Si02 

0.91       1.37 

2.90 

9.67 

2-16                    fsl&o-g     1.^6 

1.22 
0.39 

3.62 

CaO 

1.54      0.55 

0.36 

1.25 

0.88      0.41       S-S^gEg    0.41 
0.3117)                 og&v  £>    1.96i 
0.75*     1.33'8)  ^5I^S       i-32 

Teil- 

A1203 

0.0413)  0.13 

2.90 

9) 

ana- 

Fe203 

1.07      0.26 

0.43 

3.56* 

0.68 

lyse 

Y...203 

4.76       0.52 

0.43 

1.71 

2.54                          1.5          4.02 

2.86 

3.22 

SnO2(H2O)**(0.78)      0.95 

0.43 

0.40 

(0.52)      1.62                         (0.42) 

0.84 

(2.76) 

Summe 

99.17  100.23" 

)  100.52« 

5)98.83»6)  100.19     99.40                        100.70 

100. 1620) 

13)  MgO.   - 

-   14)   Mit  0.41 

H20.   - 

-    15)   Mit 

0.56  H90.   —    16)    Mit  0.40  MgO,    4.8£ 

1  MnO, 

0.71  H20. 

-  17)  PbO.  — 

18)  MnO.  —  19)  Uni.  —  20)  Mit  0.40  Glühverlust. 

29. 

30. 

31. 

32.           33.         34.         35. 

36. 

37. 

Th02 

10.05 

1.09 

15.8224) 

16.0126)      1.63        1.01        2.52 

1.65 

1.67 

Ge203 

32.14 

32.46 

22.42 

22.72        35.70     36.17      65.29 

64.16 

64.48 

(La,Di)203 

25.9921) 

36.0223 

)  22.95 

22.78       30.73     21.29 

P205 

25.51 

29.18 

18.89 

18.94       28.20     29.39      28.18 

27.60 

27.72 

Si02 

2.63 

6.68 

6.48         0.49        1.02        1.18 

1.16 

0.96 

CaO 

0.20 

0.10 

1.32 

1.40                        0.36 

0.36 

0.20 

A1203 

0.84 

0.14 

0.19        U23        1.84 

1.96        rZÖ       Spur       Spur 

Fe203 

1.79 

0.61 

2.08 

1.00 

0.71 

Y...203 

0.6022) 

0.16 

nicht  best.  Spur        7.69        2.52 

3.47 

3.48 

Sn02(H20)**           (0.92) 

9.03 

9.12         (0.34)      (0.26)      (0.18) 

(0.23) 

(0.37) 

Summe  100.59 (?)     99.46     100.6925)  100.5827)    99.32      99.03      99.87      99.63      99.59 

21)  10.61(La,Pr)2O3,  15.38Nd203.  -  22)  Zr02.  —  23)  19.21(La;Pr)203  +  16.81Nd203.  —  24)  Nur 
0.46  ThOa,  das  übrige  Zr02.  —  25)  Mit  1.10  Ta205  u.  0.10  H20,  MgO  und  MnO  in  Spuren.  — 
26)  Nur  0.57  Th02,  das  übrige  Zr02.  —  27j  Mit  0.86  Ta205  u.  0.12  H20.  MgO  u.MnO  in  Spuren.  — 


38.          39.      40.        41. 

42. 

43. 

44. 

45. 

46. 

47. 

Th02 

3.50        8.38     1.22      9.23 

9.15 

8.20 

11.23 

6.06 

8.38 

3.40 

Ce203 

34.54       25.46  45.40     31.21 

31.85 

27.10 

26.95 

162.12 

25.46 

33.74 

(La,Di)203 

27.3328)  38.72     6.56       5.7434) 

27.90 

32.8037) 

32.60 

32.72 

32.53 

PA 

27.27       23.92  23.43     28.36 

27.45 

27.50 

25.90 

28.50 

23.92 

26.58 

Si02 

1.48        0.92     1.60     10.14 

1.65 

2.87 

0.75 

0.92 

1.45 

CaO 

0.39         0.61     3.2530)  1.11 

Spur 

0.21 

0.61 

0.33 

A1A 

0.82        0.84     2.49      0.32 

0.21 

0.15 

0.10 

2.78 

0.03 

FeA 

0.42        2.78     9.2031)  4.22 

0.42 

0.60 

0.97 

0.84 

0.65 

Y...203 

2.06        2.80    2.07       2.6235) 

2.93 

2.50 

0.30 

0.80 

2.80 

0.91 

H20 

0.31                   4.1232)  1.1636) 

0.74 

0.78 

0.56 

0.38 

1.28 

0.94 

Summe 

100.4629)  99.71            33) 

100.65 

101.51 38) 

28)  11.53  La203  + 15.80  Di203.   --   29)  Mit  0.18  Ta2C 

5  und  0.66  (?)  Glühverlust.  -      ,0)  Zr02. 

—  31)  3.62 

FeO  +  5.58  Fe203.   —    32j  (Nb,Ta)205.   - 

-    33)  Auch   Spur 

MnO. 

-   34)  Zr02.  - 

35)  Ti02.   - 

-    36j  Ta205.   —    37)  Darunter  2%  Di203 

.   -   *°) 

Mit  0.11 

Zr02, 

0.24  Ta205.   — 

Di,  Ge  und  La;  mit  Th  (Monazit). 
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48. 

49. 

50. 

51. 

52. 

53. 

54. 

55. 

56. 

Th02 

10.22 

9.49 

28.20 

5.00 

3.20 

2.30 

0.05 

6.49 

1.05 

Ce203 

31.90 

27.15 

20.65 

30.72 

36.53 

34.58 
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31.28 

39.51 

(La,Di)203 

28.00 

29.59 

21.63 

30.02 
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29.83 

39.9239) 

30.88 

27.80 

p2o5 

26.82 
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20.20 

26.29 

28.29 
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30.18 

Si02 
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1.67 

6.09 

1.20 

0.63 

0.73 

0.4040) 

1.40 

CaO 

0.20 

0.45 

0.10 

0.15 

0.21 

0.19 

0.41 

0.46 

A1203 

0.17 

0.17 

0.29 

0.35 

0.10 

Fe203 

1.50 

0.87 

1.13 

3.00 

1.20 

1.80 

0.92 

Y...203 

0.46 

3.93 

0.94 

2.74 

0.39 

1.29 

2.78 

H20 

0.46 

0.48 

0.25 

0.20 

0.21 

0.54 

0.20 

0.45 

Summe 

39)  Nd  scheint  vorzuherrschen.  — 


99.5041)     99.53 
40)  Uni.  in  H2S04.  -  41)  Spuren  Mg,  Mn,  Fe.  - 


100.39 


Th02 

Ce203 
(La,Di)203 
P205 
SiOo 


CaO 

A1203 

Fe203 


57. 
11.08 

21.08 
31.27 
27.52 

2.98 


58. 

8.52 
19.44 
19.70 
20.42 
10.81 


59. 


67.40 

27.38 


60. 

8.31 
37.92 
20.76 
25.56 

2.48 


1.24 


0.32 


3.53 


3.54 
2.33 


1.17 
0.41 
0.36* 

0.83 
1.65 


1.  Amelia  Co.,  Virg.  F.  T.  Dunning- 
ton  {Am.  Chem.  J.  4,  (1882)  138).  In  bis 
10  kg  schweren  Massen  von  demselben 
Fundort  73.32%  seltene  Erden,  26.05  P205, 
1.00  Fe203,  0.45  Glühverlust,  Summe 
101.32.  G.  A.  König  {Proc.  Acad.  Philadel- 
phia 1882,  15;  Z.  Kryst.  7,  (1883)  123).  — 
2.  Vegetable  Creek,  N.  S.  Wales.  D.  5.001. 
Außerdem  gel.  68.08  Th02  +  (La,Ce,Di)203, 


Summe  100.69  100.6942)  100.2543) 

42)  Mit  4.35  Fl.    —   43)    Mit  0.34  PbO,  0.33  Fl, 
0.13  Sn02. 


sidge  {Miner.  N.  S.  Wales,  Sidney  1882; 

Z.  Kryst.  8,   (1884)   87).    —   3.  Portland, 

Conn.     D.  5.20.      S.  L.  Penfield  {Am.  J. 

sei.  (Sill.)  [3]   24,   (1882)   252;    Z.  Kryst. 

7,   (1883)  367).   —  4.  Amelia  Co.,  Virg. 

D.  5.30.  Penfield.  —  5.  Burke  Co.,  N. 
Carolina.  D.  5.10.  Penfield.  —  6.  Caravellas,  Brasilien.  Die  39.9%  überwiegend  Di203. 
H.  Gorgeix  {Compt.  rend.  100,  (1885)  356;  Bull.  soc.  franc.  miner.  8,  (1885)  32).  —  7.  bis  16. 
Norwegen.  C.  W.  Blomstrand  {Geol.  Foren.  9,  (1887)  160;  Z.  Kryst.  15,  (1889)  99; 
J.  prakt.  Chem.  [2]  41,  (1890)  266).  —  7.  Arendal.  D.  5.15.  Graulichbraun.  Hellgraues 
Pulver.  —  8.  Dillingsö  bei  Moss.  D.  5.19.  Hellbraun.  Pulver  fast  weiß.  Ungewöhn- 
lich rein.  —  9.  Ebendaher.     D.  5.18.    Hell  gelbbraun.    Matte,  etwas  verwitterte  Oberfläche. 

—  10.  Hvalö,  Kristianiafjord.  Gelbbraun.  Pulver  rötlich.  Sehr  unrein.  —  11.  Eben- 
daher. D.  5.08.  Violettbraun,  ziemlich  glänzend.  —  12.  Lönneby  in  Rade  bei  Moss,  Nor- 
wegen.   D.  4.77.   Hell  braungelbe,  ziemlich  glänzende  Kristalle.  —  13.  Ebenso,  aber  aschgrau. 

—  14.  Moss.  D.  4.89.  Hellbraun  glänzend.  Sehr  hell  gelbbraunes,  fast  weißes  Pulver.  — 
15.  Moss.  D.  4.64.  Rotgelb,  wenig  glänzend.  Blaß  ziegelrotes  Pulver.  —  16.  Narestö  bei 
Arendal.  Frisch  und  rein.  D.  5.117.  Violettbrauner,  fettglänzender,  splittriger  Bruch.  — 
17.  Aus  der  Glimmergrube  von  Villeneuve,  Ottawa  Co.,  Quebec.  D.  5.138.  Großes  Stück 
mit  etwas  Muscovit  und  Feldspat.  G.  C.  Hofman  {Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  34,  73;  C.-B.  1887, 
1388).  —  18.  Alexander  Co.,  N.  Carolina.  D.  5.203.  Durchsichtige  Kristalle.  Mittel  aus 
2  Proben,  umgerechnet.    S.  L.  Penfield  u.  E.  S.  Sperry  {Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  36,  (1888)  317). 

—  19.  Aus  der  Glimmergrube  von  Villeneuve,  Ottawa  Co.,  Quebec.  D.  5.233.  F.  A.  Genth 
{Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  38,  (1889)  203).  —  20.  bis  22.  Ilmengebirge.  C.  W.  Blomstrand 
{Lunds  Ärsskr.  25,  (1889)  No.  4;  J.  prakt.  Chem.  [2]  41,  (1890)  266;  Z.  Kryst.  20.  (1892) 
367).  —  20.  D.  5.01.  Hell  rotbraune  durchsichtige  oder  durchscheinende  Splitter.  Mittel  aus 
2  Analysen.  Die  Analyse  ergibt  die  Formel  100(RO)3P2O5,13(RO)2SiO2,12H2O  oder  2ThSi04, 
40(La,Ce)PO4,0.6R2SiO4,2.4H2O.  —  21.  D.  5.266.  Dunkel  gelbbraune  Kristallbruchstücke. 
Th3(P04)4,40(La,Ce)P04.5.4ThSi04,R2Si04,4H20.  —  22.  D.  4.87.  Graubraune  kleine  Kristalle, 
sehr  reichlich  in  amorphen  braunen  Stoff  umgewandelt.  1.2Th3(PO4)4,40(La,Ce)PO4,7ThSiO4, 
19R2Si04,6H20.  —  23.  Holma,  Kirchspiel  Luhr,  Bohuslän,  Schweden.  D.  5.125.  Gelbbraune 
derbe  Massen.  Am  frischem  Bruche  fett-  oder  wachsglänzend.  C.  W.  Blomstrand  {Geol. 
Fören.ll,  (1889)  379;  Z.  Kryst.  19,  (1891)  109).  —  24.  Nord-Carolina.  A.  Thorpe  {Chem. 
N.  72,  (1895)  32).  —  25.  Von  den  nordöstlichen  Ausläufern  der  Blauen  Berge.  Sorgfältig 
aufbereitet.  D.  5.13.  G.  P.  Drossrach  {Ber.  29,  (1896)  2452).  —  26.  Pisek,  Böhmen.  K.  Preis 
{Ber.  Böhm.  Ges.  1897,  Nr.  XIX;  Z.  Kryst.  31,  (1899)  526;  N.  Jahrb.  Miner.  1899,  1,  427).  — 
27.  u.  28.  Kirchspiei  impilaks  am  nördlichen  Ufer  des  Ladogasees  (Finnland),  Insel  Lokansaari 

Gmelin-Friedheim-Peters.    Bd.  VI.    2.  Abt.    7.  Aufl.  32 
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im  Dorfe  Hunttila.    Große  Tafeln  auf  Feldspatbrüchen  im  Pegmatit.    Zilliagus  bei  W.  Ramsay  j 
u.  A.  Zilliacüs  (Öfvers.  Finska  Vetensk.  Soc.  Förh.  39,  (1897):    Z.Kryst.  31,  (1899)  317;    N.  \ 
Jahrb.  Miner.  1900,1,  17).  -  27.  Frisch;  gelbbraun.    D.  5.163.  —  28.  Verwittert;  rostbraun.;, 
D.  bis  herab   zu  4.88.  —  29.  Aus   einem  Diamantsande  des  Rio  Paraguassei,   Bandeira  del  ( 
Mello,  Bahia,  Brasilien.    D.24  5.012.     Etwas  verwittert.    Mittelaus  4  Analysen.     J.  Reitinger  j 
( Über  Monazit,    Xenotim,   Sena'it  u.  natürl.  Zirkonoxyd   aus   Brasilien,    Dissert.,    München 
[Techn.  Hochsch.]    1902,    24);    E.  Hussak    u.   J.  Reitinger    {Z.  Kryst.  37,    (1903)   559).  — 
30.  Bandeirinha,   Minas   Geraes.     Frisch.     D.22  4.960.     Mittel   aus   2    Analysen.      Reitinger; 
Hussak  u.  Reitinger.  —  31.  u.  32.  Sand  des  Richmond-Flusses,  Australien.     D.  5.224.     J.  G. 
H.  Mingaye   {Rep.  geol.  Surv.  N.  S.  Wales  7,  (1903)  222;    N.  Jahrb.  Miner.  1907,  I,  411).  — 
33.   Blatheran  Creek    bei  Deepwater,  N.  S.  Wales.    Auf  primärer  Lagerstätte  im  Quarz  und 
Feldspat  eines  zers.  Pegmatitganges  im  Granit.     D.  5.119.     C.  Anderson  {Reo.  Austrat.  Mus. 

5,  (1904)  258;  Z.  Kryst.  42,  (1907)  391).  —  34.  In  einer  vorwiegend  aus  Magnetit  bestehen- 
den Schlichprobe  aus  dem  Gebiete  von  Batum,  Kaukasus.  Honiggelbe  Körner,  stark  durch- 
scheinend.    D.  5.185.     Härte    wenig   über  5.      G.  P.  Tschernik   {Verh.  russ.  miner.  Ges.  41, 

(1904)  115;  N.  Jahrb.  Miner.  1905,  I,  385;  Z.  Kryst.  41,  (1906)  185).  —  35.  bis  37.  Aus 
fleischrotem   Gestein,    wahrscheinlich  Idaho.     G.  P.  Tschernik  {Verh.  russ.  miner.  Ges.  42, 

(1905)  9;  Z.  Kryst.  43,  (1907)  68).  —  35.  Besonders  rein.  Weingelb.  D.  5.165.  —  36.  Rot- 
braun, durchsichtig.  D.  5.125.  —  37.  Rotbraun,  durchscheinend.  D.  5.010.  —  38.  Trans- 
vaal. Lederbraun,  undeutlich  kristsch.  D.  4.93.  Mittel  aus  den  beiden  mitgeteilten  Analysen. 
L.  Andersen  Aars  {Üb.  die  anal.  Best,  von  Be  u.  den  sog.  seit.  Erden,  Dissert.,  Freiburg 
(Kristiania)  1905,  22;  C.-B.  Miner.  1907,  248).—  39.  Weißliche  undurchsichtige  Körner  aus- 
alluvialem Zinnerz  von  Pahang.  Summe  mit  je  0.14%  H20  und  Glühverlust.  {Selangor 
Governm.  Gaz.,  14.  9.  1906;  Nachr.  Handel  Ind.  1907,  Nr.  4).  —  40.  Honiggelbe,  teilweise 
grünliche  Kristallkörner  von  der  ungefähren  Härte  5  aus  honiggelbem  grobkörnigen  Monazit- 
sande von  Carolina  mit  78.39  °/0  Monazit.  G.  P.  Tschernik  [Bull.  Acad.  Petersb.  1908,  243- 
C.-B.  1908,  II,  193).  —  41.  Südliche  Serra  dos  Aymores,  Staat  Espirito  Santo,  Brasilien. 
Auf  ursprünglicher  Lagerstätte.  F.  Freise  [Z.  prakt.  Geol.  18,  (1910)  145).  —  42.  Stücke  im 
grünen  Beryll  westlich  von  Miandrarivo,  Madagaskar.  Hellgelb  ;  dünne  Splitter  durchsichtig. 
D.  5.11.  Analyse  von  Pisani.  A.  Lagroix  {Bull.  soc.  franc.  miner.  35,  (1912)  199).  — 
43.  Kamenskaja-Goldseifen,  Transbaikalien.  Schlich.  S.  Kusnezow  {Bull.  Acad.  Petersb. 
1912,  361 ;  N.  Jahrb.  Miner.  1913,  I,  24).  —  44.  Aus  dem  Pegmatit  bei  Ambatofotsikely, 
Madagaskar.  Schokoladenbraune  Kristalle.  D.  5.2735.  L.  Duparc,  R.  Saeot  u.  M.  Wunder 
{Bull.  soc.  f rang,  miner.  36,  (1913)  8).  —  45.  Espirito  Santo,  Brasilien.  S.  J.  Johnstone  {J. 
Soc.  Chem.  Ind.  33,  (1914)  55).  [Sehr  ähnliche  Zus.  eines  V.  aus  Alobaca,  Bahia,  im  Original.] 
—  46.  u.  47.  Malayenstaaten,  und  zwar  Pahang  (46.)  und  Puchong  Babi,  Kenringfluß,  Perak. 
[Ähnlich  zusammengesetzte  aus  Kulim  (Kodah)  und  Kelantan  im  Original.]  Johnstone.  — 
48.  Travancore,  India.  [Eine  ähnlich  zusammengesetzte  Probe,  aber  mit  8.65  ThOa,  im 
Original.]  Johnstone.  —  49.  Muladiwanella  Durayakanda,  Gilimale,  Ceylon.  D.  5.25.  [Zwei 
weitere  Proben  aus  Aninkanda,  Morawak  Korle,  D.  5.20,  und  aus  Ratnapura,  D.  5.23,  im 
Original.]  Johnstone.  —  50.  Ratnapura.  D.  5.47.  Johnstone.  —  51.  bis  52.  aus  Nord-, 
53.  aus  Süd-Nigeria.  [Eine  andere  Probe  aus  Nordnigeria  und  zwei  weitere  aus  Südnigeria 
zeigen  ähnliche  Zuss.  (s.  Original).]  Johnstone.  —  51.  Ekole.  —  52.  Kadera,  mittlere  Provinz.  — 
53.  Zwischen  Ibobotostrom  und  Ebarafluß.  —  54.  Born  Jesus  dos  Meiras,  Bahia  (Brasilien).  Gelb- 
bis  kolophoniumbraune  prismatische,  bis  0.75  cm  große  Kristalle.  D.  5.162,  Härte  5.  J.Uhlig  (C.-i?. 
Miner.  1915,  38).  —  55.  Brasilianischer  Monazitsand.  F. H.  Lee  {Met.  Chem.  Engng.  13,  (1915) 
403).  —  56.  Ambatoarina  (Madagaskar).  D.  5.25.  Analyse  von  Pisani.  A.  Lacroix  {Compt.  rend» 
160,  (1915)  724;  Bull.  soc.  frang.  miner.  38,  (1915)  267).  —  57.  Ishikawa,  Provinz  Iwaki. 
Klare  Kristalle.  D.  5.17.  Summe  mit  andern  Bestandteilen.  Y.  Shibata  u.  K.  Kimura  {Jap. 
J.  Chem.  2,  (1923)  13;  N.  Jahrb.  Miner.  1924,  I,  165).  —  58.  Naegi,  Provinz  Mino  (Japan). 
Monazitsand  aus  alluvialem  radioaktivem  Sande.  Shibata  u.  Kimura.  —  59.  u.  60.  Krypto- 
lith   oder   Kärarfveit.     Kärarfvet    bei   Fahlun,    Schweden.     [Ältere    Analysen  s.  ds.  Hdbch. 

6.  Aufl.,  II,  1,  560;  7.  Aufl.,  VI,  1,  360,  372.]  —  59.  Hellgelbe  bis  braune  Kristalle  und  kristsch. 
Massen  im  Albit  mit  Gadolinit  und  Hjelmit.  D.  4.93.  Mittel  der  mit  sehr  unreinem  Material 
ausgeführten  Analysen.  Radominski  {Compt.  rend.  78,  (1874)  764;  Bull.  soc.  chim.  [2]  21,. 
(1874)  3,  293;  Ber.  7,  (1874)  483).  —  60.  Ist  nach  der  Analyse  unreiner  Monazit.  C.  W.  Blom- 
strand  {Geol.  Foren.  11,  (1889)  171;  Z.  Krtjst.  19,  (1891)  109).  —  [Alle  auf  Th  und  seltene 
Erdmetalle  bezüglichen  Angaben  der  Einzelfundorte  auch  bei  den  alphabetisch  nach  Fund- 
stätten geordneten  Vorkommen  in  VI,  1.] 

b2)  Calciumhaltige  Fluoridsilikate.  a)  Tritomit.  —  Über  die  allgemeine 
Formel  nach  Zambonini  s.  unter  T.,  b)  [S.  500].  —  Von  Weibye  auf  der  Insel  Laven  (Lamö) 
entdeckt.  —  Name  von  xpixo^oq,  dreifach  zerschnitten,  weil   das  Mineral  beim  Zerschlagen 
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des  Muttergesteins  Dreiecke  liefert.  W.  G.  Brögger  (Geol.  Foren.  9,  (1887)  258;  Z.  Kryst.  16, 
(1890)  spez.  Teil,  483).  —  Erste  Beschreibung  von  N.  J.  Berlin  u.  P.  H.  Weirye  {Pogg.  79, 
(1850)  299).  —  Hexagonal,  wahrscheinlich  rhomboedrisch-hemimorph;  zur  Melanoceritreihe 
gehörig.  Tetraederähnliche  Kristalle.  Durch  Aufnahme  von  W.  und  dadurch  bewirkte 
Molekularumlagerun g  amorph.  [Metamikt.  V.  M.  Goldschmidt  u.  L.  Thomassen  {Skrifter  Krist. 
[1]  1924,  Nr.  5,  52).]  D.  4.15  bis  4.25  [4.178  u.  4.045.  N.  Engström  (Undersökning  af  nägra 
mineral,  Dissert.,  Uppsala  1877,  32;  Z.  Kryst.  3,  (1879)  200)].  Härte  zwischen  Feldspat  und 
Apatit.  Ungemein  spröde.  Dunkelbraun:  von  muschligem  Bruch  und  harzähnlichem  Glanz. 
In  Dünnschliffen  durchsichtig,  in  dickeren  Schliffen  bräunlichgelb;  durch  und  durch  isotrop. 
Brögger.  —  V.  auf  den  Inseln  Laven  und  Stokö  (Südspitze),  auch  auf  Arö  und  den  Arö- 
scbären,  in  den  Barkevikschären.  Brögger.  —  Bei  den  älteren  Analysen  sind  Th02,  Fl,  B203 
übersehen  worden. 


1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

GaO 

5.15 

4.04 

6.41 

7.04 

6.97 

6.59 

Th02 

9.51 

8.58 

) 

Ce203 

40.36 

37.64 

10.66 

10.65 

8.14 

Ge02 

4.48 

11.69 

11.26 

56.51 

La203 

15.11 

12  41 

]  44.05 

16.31 

21.56 

Di203 

5.57 

4.76 

) 

Y203 

0.46 

4.64 

0.42 

2.97 

2.58 

Na20 

1.46 

0.33 

0.56 

1.40 

0.71 

0.91 

A1203 

2.24 

2.86 

1.61 

1.18 

0.88 

FeO 

1.83 

2.68 

Fe903 

2.27 

1.67 

1.55 

ZrÖ2 

3.63 

1.09 

1.03 

Fl 

4.29 

3.15 

nicht  bestimmt 

B203 

7.31 

8.37 

nicht  bestimmt 

Si02 

20.13 

21.16 

15.38 

13.54 

13.59 

14.71 

Ta205 

1.15 

1.11 

3.09 

H20 

6.40 

6.48 

Glühverlust 

7.86 

8.68 

5.63 

7.69 

Ab  0  =  Fl 

1.81 

1.33 

Summe 

99.44 

99.58 

99.49 

100.63 

99.73 

1.  Von  Laven  (Lamö),  D.  4.24.  Die  Summe  einschließlich  4.62  °/0  Oxyde  des  Ca,  Mn, 
Sn  u.  W,  sowie  0.22  MgO.  Berlin  (J.  B.  1849,  703).  —  2.  Ebendaher,  D.  3.908  [entschieden 
zu  niedrig,  Brögger].  Summe  einschließlich  0.09  MgO,  1.10  MnO,  3.95  W03  +  Sn02. 
D.  Forres  (Edinb.  Phil.  J.  [2]  3,  59;  J.  B.  1855,  954).  —  3.  Ebendaher,  D.  4.26.  Die 
3.63  Zr02  einschließlich  Ta205.  Summe  einschließlich  2.10  K20.  0.19  BaO,  0.71  SrO, 
0.16  MgO,  0.49  Mn203,  0.74  Sn02.  F.  P.  Möller  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  34,  222;  Ann.  120, 
(1861)  241).  —  4.  Aus  Brevig,  derb,  D.  4.178.  Summe  einschließlich  0.67  Mn203.  Engström. 
—  5.  Aus  Barkevik,  derb,  D.  4.045.  Summe  einschließlich  0.34  Mn203.  Engström.  — 
6.  Von  Lävon  (Lamö),  krist.  Enthält  auch  5.45  (AI,  Mn,  Fe)203  +  Zr02.  Eng-tröm.  — 
Deutung  der  Analysen  s.  bei  Brögger. 

ß)  Karyocerit.  —  Über  die  Formel  s.  G.  F.  Rammelsrerg  (Handb.  Mineralchem.y 
2.  Aufl.,  2.  Ergänz.,  Leipzig  1895,  307);  auch  T.,  b)  [S.  500].  —  Aröscheeren  bei  Stokö.  Rhom- 
hoedrisch  hexagonal.  a  :  c  =  1  :  1.1845.  Mit  viel  stumpferem  Rhomboeder  als  der  nahe  ver- 
wandte Melanocerit  [s.  unter  Y,  Di,  Ge,  La,  Si,  Ga,  Fl].  [Metamikt.  Goldschmidt  u.  Thomassen.] 
D.  4.295.  —  Gef.  von  P.  T.  Gleve  7.37%  GaO,  13.64  ThÖ2,  14.34  La203,  14.83  Ge203, 
(5.89  Ce02),  6.75  Di203,  5.63  Fl,  12.97  Si02,  4.77  H20;  außerdem  1.42  Na20,  0.17  MgO, 
0.87  A1203,  Spur  U,  0.66  Mn203,  1.36  Fe203,  0.47  Zr02,  2.21  Y203  (At.-Gew.  101.3), 
0.86  P2Ü„  4.70  B203  (Differenz),  0.35  C02,  3.11  Ta205;  Summe  102.37,  nach  Abzug  von 
2.37%  Ö  (äq.  Fl):  100.     Brögger  (478). 

c)  Eisen  und  Calcium  neben  Thorium.  Boratsilikat.  —  Cerhomilit.  — 
So  nach  Brögger  (497).  Von  Engström  als  Erdmannit  [s.  unter  Di,  Ge,  Si,  Ca  (S.  484)] 
bezeichnet.  —  Aus  Stokö.  Dunkelgrün,  in  dünnen  Splittern  durchscheinend,  spröde.  D.  3.3888. 
Härte  etwas  geringer  als  Feldspat.  HCl  zers.  leicht;  H2S04  und  A.  geben  die  B203-Rk.  — 
Gef.  18.78%  GaO;  3.16  FeO,  3.01  Fe203,  9.93  Th02,  8.66  (La,  Di)203,  9.00  Ce203,  8.18  B20., 
25.15  Si02,  5.25  H20;  außerdem  0.42  K20,  1.02  Na20,  3.16  Be203,  2.14  Zr02,  1.64  Y203, 
0.50  Er203.  Engström  {Dissert.,  28;  Z.  Kryst.  3,  (1879)  200). 
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d)  Zirkonium  neben  Thorium.  Eisenhaltig,  d1)  Titanat.  —  Zirkelit.  - 
^(FeO)2Ti02,Na20(Zr02)2,8(GaO,Zr02),Th02(Ti02)2,2[Ge202(Ti02)3],  aq.  —  Abart  des  Minerals 
[VI,  1,  88U]  aus  dem  Graut  der  Provinz  Sabaragamuwa  (Ceylon).  Grauschwarze  etwas 
abgerundete  Kristalle.  —  Gef.  0.1-2%  K20,  1.52  Na20,  10.51  GaO,  0.94  MgO,  Spur  W03, 
0.08  U308,  7.55  FeO,  7.43  Th02,  17.03  (La,  Ce,  Di)203,  0.22  Y203,  20.77  Ti02,  0.16  Si02, 
32.15  ZrOa,  0.47  Glühverlust.     G.  Tschernik  {Bull.  Acdd.  Petersb.  1914,  103). 

d2)  Titanatsilikat.  —  Tscheffkinit.  —  Einige  Arten  des  Minerals  [S.  490]  ent- 
halten erhebliche  Mengen  Th02 

T.  Niobium  und  Tantal  enthaltende  Stoffe,  a)  Mit  Calcium.  —  Im  wesent- 
lichen. —  Koppit.  —  Ist  3RFl,R4Nb207,6R2Nb207,  worin  auf  12  Mol.  des  letzteren  1  Mol. 
Ce2(Nb207)3  kommt.  G.  F.  Rammelsberg  {Handb.  Mineralchem.,  2.  Aufl.,  2.  Ergänz.,  Leipzig 
1895;  169).  Die  Formel  ist  vielleicht  (K,Na)4(CaFl)Ca3(CeO)(Nb207)3.  P.  Groth  u.  K.  Mie- 
leitner  {Miner.  Tab.,  München-Berlin  1921,  64).  —  Steht  dem  Pyrochlor  nahe.  —  Scheelingen 
am  Kaiserstuhl.  Reguläre  Oktaeder.  D.  etwa  4.5.  Braun.  Durchsichtig.  —  Im  Dünnschliff 
rot  bis  fast  farblos,  n  =  2.12  bis  2.18.  E.  S.  Larsen  (U.  St.  Geol.  Surv.  Bull.  679,  (1921); 
Z.  Kryst.  61,  (1925)  346).  Radioaktiv.  G.  Meyer  {Ber.  Ges.  Freiburg  20,  1;  N.  Jahrb. 
Miner.  1916.  I,  184).  —  S.  a.  J.  Soellner  {Mitt.  Bad.  Geol.  Landesanst.  8,  (1915)  191). 

1.  2.  3.  4.  5. 

16.61  18.13 

9.69  10.48  9.26 

62.46  61. H4  63.64 

~~Ö44~~  0.60 

4.82  4.99 

1.62 

3.01  1.14 

wenig  4.31 

Ti02  0.52 

0.47 

Summe  101.58  103.80  99.14  102.54 

1.  D.  4.451.  (La,Ce,Di)203  einschließlich  Th02.  G.  Bromeis  bei  A.  Knop  {Der  Kaiser- 
stuhl im  Breisgau  1882,  44).  —  2.  D.  4.45  bis  4.56.  A.  Knop  {Z.  d.  Geol.  Ges.ZS,  (1871) 
656).  1.05%  Fl.  Knop  (N.  Jahrb.  Miner.  1877,  647).  —  3.  D.  4.563.  Im  Mittel  62.18  Nb205. 
C.  F.  Rammelsberg  {Ber.  Berl.  Akad.  1871.  584).  —  4.  D.  4.45  bis  4.56.  Das  (La,Ce,Di)203 
einschließlich  3.39  ZrO,.  G.  H.  Bailey  (J.  Chem.  Soc.  42,  (1886)  153).  —  5.  „Gelber  Pyro- 
chlor" aus  Alnö.  D.  4.446.  Das  (La,Ce,Di)203  einschließlich  4.90  Zr02.  Holmquist  {Geol. 
Foren.  15,  (1893)  588).  —  Spektroskopisch  gef.  Ba,  Ca,  Mg,  AI,  Fe,  Zr,  La,  Ce,  Ti,  Nb.    Meyer. 

b)  Mit  Siliäum.  —  nRIIB6O10,R2IIISi(O,Fl2)5,n1RIII(P,Ta)O4.  —  Melano- 
ceritgruppe.  —  Allgemeine  Formel.  —  Für  Melanocerit  [s.  unter  Y,  Di,  Ce,  La,  Si,  Ca,  Fl], 
Karyocerit  [S.  499]  und  Tritomit  [S.  498]  ist  RH  =  Na2,Ca;  Rin  =  La,Ce,Di  und  sekundär  für 
Melanocerit  Y  und  Ca,  für  Karyocerit  und  Tritomit  Th  und  Ca.  (R3",R2"i)08 :  Si02  =  1:1 
und  in  der  angegebenen  Reihenfolge  (P,Ta)205 :  Si02  =  1  :  13,  1:17,  1 :  78;  n  =  0.07,  0.10. 
0.15  oder  0.18.  Im  Cappelenit  [s.  unter  Y,  Di,  Si]  ist  RH  =  Ba,  Rin  =  Y.  n  =  %  n1  =  0. 
Der  sonst  auch  zur  Gruppe  gerechnete  Steenstrupin  [S.  482,  486]  unterscheidet  sich  durch 
das  Fehlen  des  charakteristischen  Borats,  den  viel  größern  Gehalt  an  Na  und  Si  und  durch 
das  Verhältnis  (R3H  R2IH)03 :  Si02  =  1  :  2.18  oder  3.16.  F.  Zambonini  {Riv.  Miner.  45,  1 ;  Bull. 
soc.  frang.  ininer.  38,  (1915)  261). 

c)  Mit  Eisen.  Titanatniobattantalat  mit  Natriumfluor  id.  —  Im  großen 
und  ganzen.  —  Pyrochlor.  —  S.  a.  VI,  1,  195,  sowie  unter  Y,  Ce,  Ta,  Nb.  —  Formeln 
s.  unten  bei  den  Analysen  und  bei  C.  F.  Rammelsberg  {Handb.  Mineralchem.,  2.  Aufl., 
2.  Ergänz.,  Leipzig  1895,  181).  —  Vielleicht  ist  in  NaFl,3CaNb206  ein  Teil  von  2CaNb2Oö 
durch  Ce2Ti4On  isomorph  ersetzt.  G.  T.  Prior  bei  C.  Doelter  {Handb.  Mineralchem.,  Dresden 
und  Leipzig  1913,  Hl,  97).  —  Von  Tank  bei  Fredriksvärn  entdeckt.  Name  wegen  der 
Eigenschaff,  vor  dem  Lötrohr,  zum  Unterschiede  von  Polymignit,  die  dunkle  Farbe  zu  ver- 
lieren und  grünlichgelb  zu  werden,  auf  Veranlassung  von  Berzelius  durch  Wöhler  gegeben. 
Erste  Beschreibung  bei  F.  Wöhler  {Pogg.  7,  (1846)  417).  —  Reguläre  Oktaeder.  Weitere 
Formen    bei  A.  H.  Hayes  {Am.  J.  sei.  (SM.)  46,  (1843)  158);  von  Kokscharow  {Verh.  russ. 
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miner.  Ges.  1854,  196;  Material.  Miner.  Eussl.  I,  215);  W.  C.  Brögger  (Z.  Kryst.  16,  (1890) 
Spez.  Teil,  509).  Metamikt.  V.  M.  Goldschmidt  u.  L.  Thomassen  (SJcrifter  Krist.  [I]  1924, 
Nr.  5,  52).  D.  s.  unten  bei  den  Analysen.  Härte  5  bis  5.5.  Bruch  muschlig,  spröde. 
Tief  braun,  oft  fast  schwarz,  Strich  und  Pulver  hellbraun.  Ursprüngliche  Farbe  vielleicht 
hell  gelblich  oder  weingelb,  wie  teilweise  an  Dünnschliffen.  Glas-  bis  Fettglanz.  Brögger. 
Dunkelrotbraun,  hyazintrot  durchscheinend;  Pulver  zimtbraun.  Auf  dem  muschligen  Bruch 
Harzglanz.  Härte  wie  Feldspath.  R.  Hermann  (J.  prakt.  Chem.  31,  (1844)  95).  Hell  rotgelb, 
klar  und  durchsichtig;  in  größeren  Kristallen  hellbraun  bis  schwarz  mit  Zonenstruktur  durch 
braune  und  hellgelbe  Lagen.  P.  J.  Holmquist  (Geol.  Foren.  15,  (1893)  588;  Z.  Kryst.  25, 
(1895)  424;  N.  Jahrb.  Miner.  1895,  II,  15).  Rotbraune  Oktaeder  von  hellbraunem  Strich. 
Bruch  muschlig;  spröde.  Spaltbarkeit  kaum  wahrnehmbar.  Fett-  bis  pechglänzend. 
Härte  5.  D17.  4.308  (Mittel  aus  3  Bestt.).  G.  Tschernik  (Bull.  Acad.  PHersb.  [6]  3,  (1909) 
365;  Z.  Kryst.  51,  (1913)  93).  Brechungsindex  (isotroper  Körner  aus  dem  Ilmengebirge) 
1.96  ±  0.01.  Larsen.  —  Wird  vor  dem  Lötrohr  gelb  und  schm.  zu  einer  schwarzbraunen 
Schlacke.  Der  von  Miask  verglimmt.  Der  rotbraune  von  Brevig  wird  beim  Glühen  gelb. 
Gibt  mit  Borax  ein  Glas,  das  in  der  Oxydationsflamme  rötlichgelb,  in  der  Reduktionsflamme 
dunkelrot  ist.  Konz.  H2S04  zers.  Hermann;  G.  F.  Rammelsrerg  {Ber.  Berl.  Akad.  1871,  191; 
Pogg.  144,  (1871)  191;  150,  (1873)  198). 
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Brevig, 

D.  3.80. 

Das  Ge203  ent- 

hielt  auch  Th02.  F.  Wöhler  {Pogg.  48,  (1839)  90).  -  3.  Ebendaher.  —  4.  Aus  Frederiksvärn, 
D.  4.20.     Noch  0.61  Sn02.     F.  Wöhler  {Pogg.  7,  (1826)  427;  J.  prakt.  Chem.  18,  (1839)  256). 

—  5.  Aus  Brevig,  D.  4.18.  Noch  4.16  Th02.  J.  Chydenius  {Kemisk  undersökn.  af  Thorjord 
och  Thorsalter,  Dissert.,  Helsingfors  1861;  Pogg.  119,  (1863)  43).  —  6.  Aus  Chesterfield, 
Mass.  Sn02  mit  U02,  MnO,  FeO.  Die  2.35%  sind  Fe203.  Noch  1.20  Sn02.  Hayes.  — 
7.  Aus  Frederiksvärn.  Die  0.70%  FeO  enthalten  auch  U02  und  MnO.  Hayes.  Ti02  wird 
auch   die   seltenen  Erden    enthalten    haben.     R.  Hermann  (J.  prakt.  Chem.  50,   (1850)    186). 

-  8.  Aus  Miask,  D.  4.35  bis  4.367.  [S.  a.  S.  195.]  Noch  0.22  M^O  und  7.56  Th02.  Die 
Zus.  entspricht  4NaFl,4R(Ti,Th)03,5RNb206  oder  3NaFl.3R(Ti,Th)03,4RNb206,  worin  R  =  Ca, 
Ge,  Mg,  Fe.  C.  F.  Rammelsberg  (Ber.  Berl.  Akad.  1871,  183).  -  9.  Aus  Brevig.  D.  4.22. 
Summe  101.16  einschließlich  4.96  Th02.  Die  Zus.  entspricht  4NaFl,2R(Ti,Th)03.5RNb206, 
worin  R  =  Ca,  Ce,  U,  Fe.  Rammelsberg.  —  10.  Aus  Frederiksvärn,  D.  4.228.  Fe  ist  viel- 
leicht als  Magnetit  vorhanden.  Summe  102.60  einschließlich  0.19  MgO.  Die  Zus.  entspricht 
2NaFl,3(Ca,Ce)Ti03,3(Ca,Ce)Nb206  oder  NaFl,RTi03,2RNb03,  worin  R  ==  Ca,  Ce,  Fe.  Eine 
andere  Analyse  ergab  16.62%  CaO,  9.79  U02,  6.60  (La,Ce.Di)203,  60.65  Ti02+Nb205. 
Rammelsberg.  —  11.  Vom  Kaiserstuhl  (Koppit).  D.  4.563.  Das  Ge203  einschließlich  3.00 
La203.      Summe    106.20    einschließlich    4.23    K20    und    0.40    MnO.      Die    Zus.   entspricht 
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5(K,Na)Fl,3R2Nb206,  worin  R  =  Ca,  Ce  (La),  Fe  (Mg).  Rammelsberg.  —  12.  Aus  Alnö 
(Schweden),  in  einem  durch  Nephelinsyenit  intensiv  kontaktmetamorphosierten  Kalkstein. 
Braune  Kristalle.  D.  4.3528  bis  4.3533.  Summe  100.75  einschließlich  1.41  K20,  2.90  Zr02,  | 
0.41  Th02(?);  nach  Abzug  von  1.83%  ü  (äq.  Fl) :  98.92.  Die  Zus.  entspricht  Na2(Ti,Zr)OFl4, 
4(2RO,Nb205).  In  einer  sehr  dunkeln  Sorte  nur  2.96%  Fluor.  Holmquist.  —  13.  Eben- 
daher. Helle  Kristalle.  D.  4.4460.  Summe  102.54  einschließlich  0.60  K20  und  4.90  Zr02, 
nach  Abzug  von  1.81%  0  (äq.  Fl):  100.73.  Die  Zus.  entspricht  Na2ZrFl6,6(2RO,Nb205).  j 
Holmquist.  —  14.  Ebendaher.  Mattbraune  Oktaeder.  D.  4.348.  Summe  104.23  einschließ- 
lich 0.37  K20  und  2.58  Zr02;  nach  Abzug  von  1.72  0  (äq.  Fl)  102.51.  Holmquist  (Bull, 
geol.  Inst.  Upsala  3,  (1896)  Nr.  5;  Z.  Kryst.  31,  (1899)  308).  —  15.  Aus  dem  Ural,  D.13  4.354. 
Die  Zahl  für  Ce203  setzt  sich  zusammen  aus  1.23  La203,  2.16  Ge203,  1.94  Di203.  Enthält 
auch  eine  Spur  MgO,  Ge02  und  Zr02,  sowie  0.87  K20,  4.28  Th02  und  0.56  Y203.  Summe 
100.69.  K.  von  Chrustschoff  [Verh.  russ.  miner.  Ges.  31,  (1894)  412;  Z.  Kryst.  26,  (1896) 
335).  —  16.  Vom  Tschoroch,  Kreis  Batum;  im  Feldspat  eines  Granitgeschiebes  dunkle 
Kristalle.  Die  Zahl  für  Ge203  setzt  sich  zusammen  aus  0.71  La203;  12.34  Ce203,  0.63  Di203. 
Enthält  auch  0.26  Fe203,  sowie  MgO,  MnO  und  Th02  in  Spuren.  Die  Zus.  ent- 
spricht NaFl,GaO,U02,2[2(La,Ge,Di)203,3Ti02,H20](Titancerit)  +  3FeNb407,3FeTa4ü7(Tantalit). 
G.  Tschernik  (Annuaire  geol.  miner.  Russie  5,  196;  N.  Jahrb.  Miner.  1903,  II,  192).  — 
17.  Aus  der  Umgegend  von  Sundsvale  (Schweden).  Summe  99.45  einschließlich  4.65  Th02 
und  0.46  Y203,  sowie  MüO  und  Th02  in  Spuren:  nach  Abzug  von  0.91  %  0  (äq.  Fl).  G.  Tscher- 
nik (J.  russ.phys.  Ges.  36,  712;  C.-B.  1904,  II,  1843).  —  18.  Aus  der  Schlucht  Darjal  am  Flusse 
Terek.  D.  4.308.  Die  Zahl  für  Y203  einschließlich  Ce203,  die  für  FeO  einschließlich  MgO,  die 
für  Na20  einschließlich  K20 ;  auch  Spuren  Si02.  Summe  99.92  einschließlich  5.66  Y203  sowie 
Sn02  in  Spuren;  nach  Abzug  von  0.75%  O  (äq.  Fl):  99.17.  Die  Zus.  entspricht  4NaFl, 
2CaTi03,4CeNb03,2CaNb206,MgNb2Ofi,4FeNb206,YNb03.  G.  Tschernik  (Bull.  Acad.  Ptiersb. 
[6]  3;  (1909)  365;  Z.  Kryst.  51,  (1913)  93). 

d)  Mit  Thorium.      Titanatniobat.   —    Aeschynit.  —   Der   Gehalt   an   Ce   in 
diesem  Mineral  [S.  323]  überwiegt  den  an  La  und  Di. 


ELEMENT  61. 

(Illinium,  Florentium.) 

Es  wird  der  Name  Illinium  (II)  (nach  dem  Staate  Illinois)  vorgeschlagen,  J.  A.  Harris 
mit  L.  F.  Yntema  u.  B.  S.  Hopkins  (J.  Am.  Chem.  Soc.  48,  (1926)  1597  [l];  auch  Nat.  117, 
(1926)  792;  Sei.  63,  (1926)  575  [II]);  Florentium  (Fr).  L.  Rolla  u.  L.  Fernandes  (Ätti  dei 
Line.  [6]  4,  (1926)  498  [II];  Z.  anorg.  Chem.  160,  (1927)  191   [III]). 

Nach  den  Linien  der  Hochfrequenzspektren  steht  zwischen  Nd  und  Sm  ein  Element 
mit  der  Ordnungszahl  61.  H.  G.  J.  Moseley  {Phil.  Mag.  [6]  26,  (1913)  210;  27,  (1914)  703). 
Im  Di203  des  Handels  (de  Haen),  das  aus  brasilianischem  Monazitsand  stammte,  wurden 
1924  beim  Fraktionieren  der  Tl2S04-Doppelsulfate  röntgenographisch  in  der  K-Serie  gewisse 
Anomalien,  die  auf  das  Bestehen  des  Elements  61  (seit  1922  gesucht)  hinwiesen,  und  eine 
charakteristische  Linie  gef.,  während  das  Emissionsspektrum  (L-Serie)  nichts  Positives  ergab. 
[Hinlerlegung  dieser  Beobachtungen  im  Juni  1924.  Rolla  u.  Fernandes  (Gazz.  chim.  ital. 
56,  (19:26)  862),  mit  Wortlaut.]  Spätere  Fraktionierungen  einer  größeren  Menge  mit  den 
NH4-T1-  und  den  Mg-Doppelnitraten  [Näheres  bei  Rolla  u.  Fernandes  (Gazz.  chim.  ital.  56, 
(1926)  688;  Z.  anorg.  Chem.  157,  (1926)  371)]  bestätigten  [vgl.  S.  385]  die  Anzeichen  für  das 
Vorhandensein  von  Element  61.  Rolla  u.  Fernandes  (Gazz.  chim.  ital.  56,  (1926)  435,  688  [I]; 
II,  181;  III,  190).  Seine  Existenz  folgt  aus  Diskontinuitäten  zwischen  Nd  und  Sm  im  K- 
Gebiet  des  Röntgenspektrums  bei  dem  von  Rolla  gelieferten  Material.  R.  Brunetti  (Atti 
dei  Line.  [6]  4,  (1926)  515,  518).  Die  Mg(N03)2-Doppelsalze  des  [Bromat-]Konzentrats  aus 
brasilianischem  Monazitsand,  das  Sm,  Nd,  Pr,  etwas  Ge  und  Element  61  enthält,  weisen  von 
letzterem  die  L-Linien  ax  (am  stärksten),  a2,  ßx,  ß2,  ß3,  ya  und  y2  auf.  J.  M.  Cork,  G.  James 
u.  H.  C.  Fogg  (Proc.  Acad.  Wash.  12,  (1926)  696). 

Eine  sichere  röntgenspektrographische  Identifizierung  ist  besonders  schwierig,  denn: 
L  oij  fällt  ziemlich  genau  mit  L  ß6  des  Ce  zusammen.  Wird  Ge  durch  KMn04  entfernt,  so 
kann  das  KMn04  merkliche  Mengen  es  verunreinigendes  Cr  einführen,  dessen  Linien  Ka  und 
Kßj  mit  61La  und  Lßt  nahe  zusammenfallen.  Dasselbe  gilt  für  6IL04  mit  V  K  ßt  und 
der  Liniengruppe  La  L  ß7_9_10.  V.  M.  Goldschmidt  u.  L.  Thomassen  (Skrifter  Krist.  [I]  1924, 
No.  5,  43).  Ein  angebliches  V.  im  Fluocerit  von  Österby  (Schweden)  [S.  476],  A.  Hadding 
(Z.  anorg.  Chem.  122,  (1925)  195),  ist  auf  die  Linie  CeLß6  zurückzuführen.  Gold- 
schmidt u.  Thomassen  (19,  Fußnote  3.).  Die  L- Spektra  können  zur  Identifizierung  nicht 
herangezogen  werden,  weil  bei  ihrem  Reichtum  sekundäre,  durch  Verunreinigungen  ver- 
ursachte Linien  die  hauptsächlichen  des  Elements  61  verdecken  können.  Dagegen  erscheint 
die  Beziehung  zwischen  den  Elementen  und  den  K- Absorptionskanten  geeignet.  Es  muß 
aber  in  1  qcm  wenigstens  0.001  g  Element  vorhanden  sein.  R.  Brunetti  (Z.  anorg.  Chem. 
160,  (1927)  238).  Für  die  Sicherheit  des  Nachweises  ist  das  K-  dem  L-Spektrum  überlegen. 
U.  Dehlinger,  R.  Glocker  u.  E.  Kaupp  {Natur w.  14,  (1926)  772). 

In  einer  großen  Menge  Gemisch  sämtlicher  bekannter  seltener  Erden  konnte  bei 
systematischen  röntgenspektrographischen  Unterss.  keine  Spur  des  Elements  61  gef.  werden. 
Es  besteht  entweder  nicht  oder  gehört  seinem  chem.  Charakter  nach  nicht  zu  den  seltenen 
Erdmetallen.  Ordnet  man  diese  schematisch  in  die  6.  Periode  ein  (es  kommt  Ce  unter  Zr, 
Pr  unter  Nb,  Nd  unter  Mn,  Sm  unter  Ru,  Yb  unter  Te,  Cp  unter  La,  dieses  unter  Y  und 
Sc),  so  erscheint  Element  61  als  eins  der  Homologen  des  Mn  (25).  Die  andern  Homologen 
43,  75,  93  (wo  die  7.  Periode  abbricht)  sind  ebenfalls  unbekannt.  Vielleicht  sind  diese 
periodischen  Lücken  nicht  ausfüllbar.  A.  Grimm  (Röntgenspektrograph.  Unterss.  auf  dem 
Gebiete  der  seit.  Erden,  Dissert.,  München  1924,  22);  W.  Prandtl  u.  A.  Grimm  (Z.  anorg. 
Chem.  136,  (1924)  288).  [Element  43  (Ekamangan,  Masurium,  Ma)  und  75  (Dwimangan, 
Rhenium,  Re)  haben  W.  Noddack  u.  J.  Tacke  (Nat.  13,  (1925)  567)  inzwischen  gef.] 
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Im  Bogenspektrum  bestimmter  Sm-Fraktionen  scheinen  fremde  Linien  auf  ein  neues 
Element  zu  deuten.  J.  M.  Eder  {Ber.  Wien.  Akad.  [II»]  125,  (1916)  886).  Viele,  meist 
sehwache,  Linien  im  Bogenspektrum  des  Nd2(C204)3  fallen  mit  solchen  im  Spektrum  des  Sm203 
zusammen  und  kommen  vielleicht  dem  Element  61  zu.  Keine  fällt  mit  denen  zusammen,  die  I 
J.  M.  Eder  {Ber.  Wien.  Akad.  [II»]  126,  (1917)  323;  129,  (1920)  434)  noch  nicht  isolierten 
Elementen  zuschreiben  möchte.  G.  G.  Kiess  {Sc.  Pap.  Bur.  Stand.  442,  (1922)  202).  Die 
Zwischenfraktionen  von  der  Darst.  von  reinem  Nd  und  Sm  durch  Krist.  aus  Monazitrück- 
ständen, Gadolinit-  und  Fergusenit-Anteilen  haben  im  ultravioletten  Bogenspektrum  die 
auch  von  Kiess  beobachteten  Linien  3305.8,  3329.1,  3342.5,  3378.0  und  3379.2  L,  die  in 
den  Zwischen-Fraktionen  stärker  als  in  den  Nd-  und  Sm-Fraktionen  sind.  Dagegen  ergibt 
die  X-Strahlen-Analyse  kein  Anzeichen  für  das  Vorhandensein  des  Elements  61 :  Das  Ab- 
sorptionsspektruni (K-Reihe)  ließ  Nd  (sogar  5°/0)  im  Sm  nicht  erkennen.  Durch  das  primäre 
Emissionsspektrum  (L-Reihe)  kann  0.1  °/0  Verunreinigung  in  künstlichen  Mischungen  von  Nd 
und  Sm  mit  Sicherheit  nachgewiesen  werden,  sodaß,  wenn  das  Element  61  vorhanden  war, 
es  in  kleinern  Mengen  vorkommen  müßte.    L.  F.  Yntema  {J.  Am.  Chem.  Soc.  46,  (1924)  37). 

Chemisch  fehlt  in  der  Reihe  der  Hydride  der  8.  Reihe  des  periodischen  Systems 
GsH,BaH2,LaH3,GH4,PrH3,NdH2,SmH0  zwischen  den  beiden  letzten  Gliedern  RH,  das  Hydrid 
des  Elements  61,  auf  dessen  Existenz  auch  der  große  Unterschied  in  den  Atomgeww.  von 
Nd  und  Sm  deutet.  B.  Brauner  (Nat.  118,  (1926)  84).  Der  große  Zwischenraum  zwischen 
den  Hydrolysekurven  der  Garbonate  des  Nd  und  des  Sm  läßt  das  Bestehen  des  Elements  61 
vermuten.  P.  H.  M.  P.  Brinton  u.  C.  James  {J.  Am.  Chem.  Soc.  43,  (1921)  1451).  Dieses 
zeigt  sich  nicht  durch  den  Abstand  der  Löslichkeitskurve  des  Sm(OH)3  bzw.  der  basischen 
Salze  in  NH4C1  und  NH4N03  von  der  des  Nd(OH)3  und  erscheint  nicht  bei  der  Reinigung 
des  Nd  sowie  des  Sm.     W.  Prandtl  u.  J.  Rauchenrerger  {Z.  anorg.  Chem.  120,  (1922)  121). 

Element  61  ist  anzunehmen,  weil  die  Zwillingsgruppe  zweier  Elemente  mit  sehr  nahe 
zusammenliegenden  At.-Geww.  beim  Nd  fehlt.  R.  J.  Meyer  {Naturw.  2,  (1914)  784).  Die 
Verss.  zur  Auffindung  blieben  erfolglos.  Herszfinkiel  [Compt.  rend.  184,  (1927)  970).  In 
einem  aus  Gerit  stammenden  Nd-Sm-Gemisch  konnte  durch  das  Mg(N03)2-  und  das  (NH4)N03- 
Verf.  Element  61  nicht  angereichert  werden,  sodaß  der  Nachweis  auch  in  Spuren  mißlang. 
G.  Auer  von  Welseach  {Chem.  Ztg.  50,  (1926)  990).  Anzeichen  des  V.  haben  sich  bei  der 
Verarbeitung  cerit-  und  ytteritreicher  Gemenge  auf  Sm  nicht  ergeben.  G.  Schumacher  {Z. 
Kenntnis  des  Sm,  Dissert.,  Berlin  1921,  7,  78).  [Schreibmaschinenschrift.]  In  den  am 
schwersten  1.  Bromatfraktionen  konnte  [vgl.  dazu  Dehlinger,  Glocker  u.  Kaupp,  weiter  unten] 
Element  61  röntgenspektroskopisch  einwandfrei  nachgewiesen  werden.  R.  J.  Meyer,  G.  Schu- 
macher u.  A.  Kotowski  {Naturw.  14,  (1926)  771).  Auf  das  Vorhandensein  des  Elements  61 
in  den  Monazitrückständen,  die  vollständig  von  Ce,  La  und  Pr  befreit  sind,  wird  geschlossen: 

I.  Aus  der  Ggw  von  Linien  im  Bogenspektrum,  die  Sm  und  Nd  gemeinsam  und  stärker  in 
den  Zwischenfraktionen  sind  (130  Linien  im  Rot  und  Infrarot,  5  gegen  Violett);  2.  aus 
der  Ggw.  von  Absorptionsbanden  in  den  Zwischenfraktionen,  die  stärker  werden  mit  der 
Schwächung  der  charakteristischen  Banden  von  Nd  und  Sm,  sowie  aus  der  Lage  der  wichtigen 
Banden  5816  und  5123  Ä. ;  3.  aus  der  Ggw.  von  Linien  im  X-Strahlen-Emissionsspektrum, 
die  nahe  übereinstimmen  mit  der  theoretischen  Lage  für  Lax  und  Lßn  des  Elements  61. 
Harris  mit  Yntema  u.  Hopkins  (1597).  [S.  dazu  die  theoretischen  Betrachtungen  von  Harris 
mit  Hopkins  (1586).]  Die  Absorptionsbanden  können  auch  von  einer  Lsg.  von  Nd-Salzen  in 
Sm-Salzen  herrühren.  Die  röntgenspektroskopischen  Angaben  sind  nicht  überzeugend. 
W.  Prandtl  {Z.  angew.  Chem.  39,  (1926)  897).     [S.  dazu  a.  a.  O.,  1733.] 

Man  entfernt  aus  Monazitrückständen,  die  neben  Cerit-  nur  wenig  Ytteritelemente 
enthalten,  Ce  durch  Oxd.  mit  KMn04  in  neutraler  Lsg.  und  La  durch  fraktioniertes  Krist. 
der  NH4-Doppelnitrate,  fraktioniert  dann  die  Mg-Doppelnitrate,  entfernt  die  am  wenigsten  1. 
Fraktionen,  wenn  sie  frei  von  Nd  sind,  bis  alle  verbleibenden  Fraktionen  frei  von  Pr  sind, 
ebenso  die  Nd- Fraktionen,  wenn  sie  frei  von  Sm  sind,  bis  man  in  den  Fraktionen  verhältnis- 
mäßig wenig  Nd  gegenüber  Sm  (zusammen  mit  kleinen  Mengen  Ytteritverbb.)  hat,  verarbeitet 
so  5  Reihen,  führt  die  weniger  1.  Fraktionen  in  Bromate  tuVr  und  krist.  diese  70  mal,  bis 
die  Bande  bei  5816  A.  in  den  Zwischenfraktionen  stärker  wird  und  sich  zum  Dublett  ent- 
wickelt,  während   die  Nd-Banden   sich  abschwächen.     Unterwirft  man  nun  die  wl.  (A),    die 

II.  (B)  und  die  mittleren  (C)  Fraktionen  für  sich  je  60  weitern  Kristt.,  so  konz.  sich 
Element  61  in  den  gegen  das  1.  Ende  in  G  liegenden  Fraktionen  am  stärksten,  in  ab- 
nehmender Menge  am  wl.  Ende  in  B  und  am  11.  in  A.  Außer  den  oben  genannten  Banden 
gehören  in  den  Fraktionen  wohl  die  bei  5830  und  4520  sowie  die  schwachen  bei  6700  und 
5905  Ä.  dem  Elemento61  an.  Auch  die  gewöhnlich  dem  Sm  zugeschriebenen  Banden  bei 
4893,  4411  und  4177  X.  scheinen  stärker  zu  sein  als  erwartet  wurde.  J.  A.  Harris  mit 
B.  Sm.  Hopkins  (J.  Am.  Chem.  Soc.  48,  (1926)  1591).    [S.  a.  Harris  mit  Yntema  u.  Hopkins  (11).] 
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Die  Nd-Sm-Fraktionen  aus  Monazitsand  und  Gadolinit  müssen  weitgehend  weiter 
fraktioniert  werden,  ehe  Element  61  durch  eine  sehr  schwache  Linie  angezeigt  wird;  die 
von  Xenotim  (Ytterspat),  der  viel  mehr  Gd  und  Dy  als  ein  anderes  Mineral  enthält,  geben 
schwache  Absorptionslinien  schon  nach  wenigen  Kristt.  Diese  Linien,  die  zwischen  Tb(Br03)3 
und  weniger  1.  Gd(Br03)3  auftreten,  wurden  früher  dem  Nd  zugeschrieben,  gehören  aber 
dem  Element    61    an,    weil  Nd(Br03)3  leichter    1.    als  Tb(Bi03)3   ist.     Cork,   James  u.  Fogg. 

Käufliche  Rückstände  seltener  Erden  können  so  aufgeschlossen  werden  (die  K-Doppel- 
sulfate  durch  schm.  Na2G03  oder  nach  dem  Anfeuchten  durch  gesättigte  NaOH-Lsg.,  an- 
gefeuchtete Hydroxyde  durch  konz.  HN03  und  etwas  H202),  daß  praktisch  sämtliches  II  im 
aufgeschlossenen  Teil  ist.  R.  W.  Ball  u.  J.A.Harris  (J.  Am.  Chem.  Soc.  51,  207;  C.-B. 
1929,  II,  1^277). 

Atomgew.  146.0.  E.  W.  Washburn  (J.  Am.  Chem.  Soc.  48,  (1926)  2:151).  —  Mutmaß- 
liche Linien  des  Bogenspektrums  s.  bei  Nd  [S.  395]. o  —  Im  L-Emissionsspektrum  des  von 
X-Strahlen  getroffenen  geschm.  Oxyds:  04  2.2781  Ä.,  ßx  2.0770,  ß2  schwach  angedeutet. 
Harris  mit  Yntema  u.  Hopkins  (I,  1595;  II).  In  der  K-Serie  sind  sicher  nachgewiesen: 
a2  324.2  XE.,  04  320.1,  ß  281.5.  Dehlinger,  Glogker  u.  Kaupp.  Die  K-Absorptionskante 
liegt  bei  U.  A  =  0.274,   in  der  Mitte  zwischen  Nd  (0.285)  und  Sm  (0.264).     Brunetti  (240). 

Thalloßorentiumnitrat.  Tl2Fr(N03)5,4H20.  —  Bildet  zu  höchstens  5%  (extrapoliert) 
feste  Lsgg.  mit  (NH4)2Fr(N03)5,4H20,  wenn  man  wie  bei  der  Nd-Verb.  [S.  438]  verfährt.  L.  Rolla 
u.  L.  Fernandes  (Gazz.  chim.  ital.  57,  (1927)  706). 

Weitere  Literatur,  hauptsächlich   zur  Geschichte   der  Entdeckung   und    der  Prioritäts- 
ansprüche: W.  Noddack  u.  J.  Tacke  {Metb.  16,  (1926)  985);  H.  Pincass  (Metb.  17,  (1927)  1733) 
B.  S.  Hopkins    (J.  Franklin    Inst.  204,  (1927)  1);    L.  Rolla   (Chim.  Ind.    18,   (1927)    394) 
R.  Brunetti    [Z.  anorg.  Chem.  160.  (1927)  237);  L.  L.  Quill  {J.  Chem.  Educ.  5,  (1928)  561) 
W.  A.  Noyes  {Sei.  65,  (1927)  160,  615;  Z.  anorg.  Chem.  168,  (1927)  264)  für  Hopkins;  gegen 
ihn:    L.  Rolla  u.  L.  Fernandes  {Gazz.  chim.  ital.  56,  (1926)  435,  862,  863;  57,  (1927)  290, 
924;  Nat.  119,  (1927)  637;  Z.  anorg.  Chem.  169,  (1928)  319). 
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Das  Metall  und  seine  Verbindungen  im  allgemeinen. 

I.  Einleitendes.  A.  Geschichte.  —  S.  a.  VI,  1,  379.  —  1878  beobachtete 
Delafontaine  (Compt.  rend.  87,  632)  in  den  Lsgg.  des  aus  Samarskit  erhaltenen  unreinen 
Di203  einige  neue  Absorptionsbanden,  die  er  dem  Decipium  mit  R1*  106  [Rm  159]  zuschrieb. 
Etwas  später  fand  auch  Lecoq  de  Boisbaudran  {Compt.  rend.  88,  322;  89,  212;  J.  B.  1879, 
165)  im  Samarskit  einen  durch  ein  besonderes  Absorptions-  und  Emissionsspektrum  der 
Lsgg.  ausgezeichneten  neuen  Stoff,  den  er  durch  Fraktionieren  der  Nitratlsgg.  mit  verd. 
NH3  vom  Di  trennte  und  Samarium  nannte.  Dasselbe  Absorptionsspektrum  fand  Marignag 
(Arch.  phys.  nat.  [3]  3,  (1880)  413)  in  dem  aus  Samarskit  durch  die  geringe  Löslichkeit  des 
Sulfats  in  konz.  K2S04-Lsg.  abgeschiedenen  Yß  mit  RH  99.6  [Rm  149.4],  dessen  Salze  gelb 
waren,  zum  Unterschiede  von  den  weißen,  kein  Absorptionsspektrum  aufweisenden  des  Ya 
mit  löslicherem  Sulfat  und  RH  104.5  [RUI  156.75].  Soret  (Compt.  rend.  91,  378;  J.  B. 
1880,  209)  wies  auf  die  Identität  von  Dp  und  Sm  hin.  Nach  Delafontaine  (Compt.  rend. 
93,  63;  J.  B.  1881,  220)  ist  das  alte  Dp203  ein  Gemisch  von  dem  eigentlichen  Dp203  und 
Sm203.  [Vgl.  Geschichte  des  Dp.]  Crookes  (Chem.  N.  54.  39,  155;  J.  B.  1886,  403)  erhielt 
1886  Anzeichen  für  die  weitere  Zerlegbarkeit  des  Sm.  Demarcay  (Compt.  rend.  117,  163; 
J.  B.  1893,  513)  konnte  durch  Fraktionieren  mit  NH3  und  mit  Oxalsäure  keine  Änderung 
des  Spektrums  bemerken.  Durch  die  geringe  Löslichkeit  von  K-Sm-Sulfat  in  K2S04-Lsg. 
und  durch  die  Abscheidung  mittels  sehr  verd.  k.  NH3  konnte  Cleve  1883  bis  1885  das  Sm 
zuerst  ziemlich  rein  darstellen.     Er  beschrieb  eine  große  Reihe  von  Verbb. 

B.  Vorkommen.  —  S.  a.  die  allgemeinen  Angaben  in  VI,  1.  —  Ein  der  Euxenit- 
Polykras-Reihe  sicher  zuzuzählendes  Mineral  aus  Süd-Carolina  weist  nach  spektroskopischer 
Unters,  von  Eberhard  2°/0  Sm203  auf.  O.  Hauser  u.  F.  Wirth  (Ber.  42,  (1909)  4446).  — 
Im  Monazitsand  aus  Carolina  in  größern  Mengen.  C.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  35,  (1913) 
235;  Chem.  N.  107,  (1913)  110).  —  Im  Plumboniobit  nach  der  Unters,  des  Bogenspek- 
trums  durch  G.  Eberhard  größere  Mengen.  O.  Häuser  (Ber.  43.  (1910)  417).  —  Die 
28.67%  (Di,La)203  jm  Synchysit  [s.  S.  481]  bestehen  nach  Forsling  meist  zur  Hälfte  aus 
Di203  mit  einigen  Proc.  Sm.  R.  Mauzelius  (Bull.  Geol.  Inst.  Ups.  5,  (1900)  86).  —  Sehr  kleine 
Mengen  im  Crocoit  von  Tasmania  und  im  Wulfen  it  von  Bleiberg.  G.  Carobbi  (Ann. 
Chim.  appl.  18,  (1928)  485).  —  In  Flußspat  durch  das  Fluoreszenzspektrum  im  Cd-Funken 
nachgewiesen.     W.  de  Groot  (Arch.  neerland.  [III  A]  7,  (1924)  204). 

C.  Verarbeitung  der  Mineralien.  —  Die  vorbereitenden  Arbeiten  zur  Ge- 
winnung von  Sm- Verbb.  sind  VI,  1,  408 ff.,  457  ff.,  966,  969,  die  endgültigen  VI,  1,  484ff., 
971  beschrieben  worden.  Zu  ergänzen  ist:  Man  fällt  die  Lsg.  roher  Ytteriterden 
durch  Na2S04,  führt   den   Nd.  in   Mg-Doppelnitrate   über,   krist.  fraktioniert 
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zur  Scheidung  in  Cerit-  und  Terbinerden  (letztere  werden  mit  den  spätem 
vereinigt)  und  fällt  die  Ge-freie  Lsg.  fraktioniert  mit  NH3,  wobei  kleine 
Mengen  Th  und  Sc  ausgeschieden  sowie  Yb-,  Er-  und  Ho-Fraktionen  erhalten 
werden.  Die  außerdem  fallende  große  Y-Fraktion,  die  noch  Terbine  und 
kleine  Mengen  Nd,  Sm,  Eu  enthält,  zerlegt  man  durch  fraktionierte  Krist. 
der  Bromate  einerseits  in  Er-  und  Ho-haltiges  Y,  anderseits  in  Terbine  und 
Cerite,  wandelt  die  am  wenigsten  1.  Anteile  (Sm,  Nd,  Terbine,  Eu)  in  Mg- 
Doppelnitrate  um  und  fraktioniert  unter  Zusatz  von  Bi(N03)3,  wobei  neben 
Sm,  Gd-haltigem  Eu  und  Terbinen  (im  wesentlichen  Gd)  eine  Nd-Sm-Fraktion 
erhalten  wird.  Man  versetzt  diese  mit  der  aeq.  Menge  Cd(N03)2  und 
(NH4)N03  und  stellt  durch  Fällen  mit  NH3  in  neun  Reihen  7  Fraktionen  dar. 
Die  beiden  ersten  sind  Eu-haltiges  Gd,  die  mittleren  Gemische  von  Gd  und 
Sm;  die  Endfraktion  mit  den  stärkern  Basen  ist  Nd-haltiges  Sm  mit  Spuren 
aller  übrigen  Geritelemente.  W.  Prandtl  u.  A.  Grimm  (Z.  anorg.  Chem.  136, 
(1924)  285).  Man  scheidet  aus  Euxenit  durch  die  Mn(N03)2-Doppelsalze  die  Hauptmenge 
der  Ceritverbb.  ab,  trennt  den  Rest  (im  wesentlichen  Gd,  Eu,  Sm  und  geringe  Mengen  Nd) 
mit  K2S04  und  reinigt  das  Sm-Gd-Salz  (noch  mit  viel  Eu  und  wenig  Nd)  durch  die 
Bi(N03)3-Doppelnitrate.  Das  Präparat  enthielt  keine  fremden  Spektrallinien.  YV.  Scholvien 
{Über  d.  Beziehungen  zwischen  der  Wasserlöslichkeit  usiv.,  Dissert.,  Berlin  1913,  32). 

Bei  der  Reinigung  des  Gd  vom  Sm  durch  fraktioniertes  Fällen  mit 
NH3  [VI,  1,  486,  508]  wird  Sm  am  Ende  angereichert.  S.  H.  Katz  u.  G.  James 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  36,  (1914)  781).  —  Sm,  das  frei  von  Ge-Metallen  und 
von  Gd  ist,  wird  durch  fraktioniertes  Krist.  der  m-Nitrobenzolsulfonate  er- 
halten. Von  Y-Metallen  ist  es  schnell  durch  partielle  Fällungen  mit  K2S04 
zu  reinigen.  [Näheres  VI,  1,  424.]  0.  Holmberg  (Om  framställninq  af  ren 
Neodymoxid,  Alad.  Aß.,  üppsala  1906,  112;  Z.  anorg.  Chem.  53,  (1907)  132). 
Zur  Scheidung  von  Gd,  Holmberg,  von  Eu,  G.  Eberhard  (Z.  anorg.  Chem.  45, 
(1905)  374),  ist  die  Bi-Methode  von  Urbain  u.  Lacombe  [Näheres  VI,  1,  505] 
geeignet.  —  Die  endgültige  Reinigung  gelingt  nur  durch  fraktioniertes 
Fällen  mit  NH3  bei  Ggw.  von  übsch.  NH4C1,  noch  besser  mit  NaN02. 
Schumacher.     [S.  dazu  VI,  1,  971.] 

Das  Absorptionsspektrum  ist  zur  Prüfung1  der  Abwesenheit  von  Tb  unbrauchbar. 
R.  Thalen  (Öfvers.  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh.  1883,  Nr.  7;  J.  Phys.  [2]  2,  446;  Wied.  Beibl. 
7,  (1883)  894). 

II.  Kristalloides  Samarium.  A.  Darstellung.  —  1.  Aus  Sm203  durch  Mg 
[VI,  1,  552].  So  im  Gemisch  mit  MgO.  Matignon.  —  2.  Elektrolyse  von 
geschm.  wasserfreiem  SmCl3  [vgl.  VI,  1,  548,  974].  Man  macht  die  Abscheidung 
zusammenhängend  durch  nachträgliches  Erhitzen  von  außen.  E.  E.  Schu- 
macher u.  J.  E.  Harris  (J.  Am.  Chem.  Soc.  48,  (1926)  3109).  Elektrolyse 
unter  Zusatz  von  NaCl,  A.  P.  Thompson  mit  H.  C.  Kremers  (Trans.  Am. 
Electrochem.  Soc.  47,  (1925)  347),  von  Vs  T.  BaCl2  unter  Anw.  von 
100  Amp.  [App.  VI,  1,  548]  und  einer  Kohlenkathode  von  2.5  mm  Dm., 
sodaß  die  Temp.  in  der  Umgebung  der  Kathode  auf  hellste  Weißglut  kommt. 
W.  Muthmann  u.  L.  Weiss  (Ann.  331,  (1904)  25). 

B.  Eigenschaften,  a)  Atom,  Wertigkeit,  Charakter,  a)  Atomgeiuicht. 
—  Praktisches  (für  1929)  150.43.  Deutsche  Atomgew.-Kommission  (Ber.  62, 
(1929)  1.).  [So  auch  schon  vorher,  siehe  z.  B.  J.  Am.  Chem.  Soc.  47,  (1925)  600;  in 
Deutschland  150.4.]  —  149.4  [Sulfalt  von  Yß];  150.01,  [Sm2(S04)3.8H20]:  3m203;  149.87, 
Sm2(S04)3 :  Sm203.  Marignag  (Arch.  phys.  nat.  [3]  3,  (1880)  413;  Oeuvres  II,  693,  708).  — 
150.7,  Synthese  des  Sulfats.  B.  Brauner  (J.  Chem.  Soc.  43,  (1883)  278).  —  150.021,  Synthese 
des    Sulfats,   Mittel   aus    6  Bestt.    Cleve   (I;   la).  —  150.09,   Synthese   des   Sulfats,  3  Verss. 
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A.  Bettendorff  (Ann.  263,  (1891)  164).  —  150.71,  Mittel  aus  [Sm2(S04)3,8H20] :  Siri203 
und  Sm2(S04)3:Sm203.  B.  Brauner  (Abegg,  Hdb.  anorg.  Chem.  III,  1,  284).  —  151.39,  Zei  >. 
des  Sulfats.  Käppel  bei  Muthmann  u.  Weiss  (16).  —  150.47,  Lösen  von  Sm203  in  0.5  n. 
H2S04  und  Rücktitrieren  mit  0.1  n.  NaOH  (Methylorange).  W.  Feit  u.  K.  Przibylla  (Z.  anorg. 
Chem.  50,  (1906)  249).  —  Die  vorhergehenden  Bestt.  an  Eu-haltigen,  die  folgenden  an  Eu 
freien  Verbb.  —  148.0  bis  147.2,  Synthese  des  Sulfats.  Demarqay  (I,  1187).  —  150.34, 
Mittel  aus  je  3  Bestt.  [Sm2(S04)3,8H20]  :Sm2(S04)3  und  Sm203,  sowie  Sm2(S04)3:Sm203.  G.Urbain  ! 
u.  H.  Lacombe  (Compt.  rend.  138,  (1904)  1166).  Ist  umzurechnen  in  150.444.  Brauner.  — • 
150.6,  Umwandlung  des  n.  Sulfats  in  basisches.  Matignon  (IV,  1231).  -  150.43,  aus 
SmCI3 :  3Ag(Cl  =  35.457,  Ag  =  107.880)  als  Mittel  aus  8  sehr  genauen  Analysen  (150.45 
aus  9  vorläufigen  Bestt.),  0.  J.  Stewart  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  39,  (1917) 
2613);  150.43  als  Mittel  aus  18  Bestt.  des  Verhältnisses  SmCl3 :  3Ag.  Die  Bestt.  Sm203 : 
SmCl3  und  SmCl3,6H20 :  SmCl3  sind  unbrauchbar.  A.  W.  Owens,  G.  W.  Balke  U. 
H.  G.  Kremers  (J.  Am.  Chem.  Soc.  42,  (1920)  521). 

ß)  Sonstiges  über  das  Atom.  —  Ordnungs-(Atom-)Zahl  62.  [Ableitung  ausi 
dem  Hochfrequenzspektrum  im  Original.]  H.  G.  J.  MoSELEY  (Phil.  Mag.  [6]  27, 
(1914)  710).  —  Ionenradius  ber.  für  Sm+++  1.13  1.  V.  M.  Goldschmidt 
nach  Unterss.  mit  T.  Barth,  G.  Lunde  u.  W.  Zachariasen  (Skrifter  Oslo  [I]  192(>,  Nr.  2, 
32).  Der  für  Sm++  dürfte  nahe  bei  1.3  Ä.  liegen.  W.  Klemm  u.  J.  Rogkstroh 
(Z.  anorg.   Chem.  176,    (1928)    186).    —   Ionisationspotential   [s.  S.327]    6.55. 

ROLLA    U.    PlGGARDI. 

7)  Wertigkeit.  —  Überwiegend  dreiwertig.  Das  Bestehen  von  Per- 
hydroxyden  ist  nicht  sicher;  das  von  Sulfaten  und  Halogeniden  des  Sm11 
wahrscheinlich  —  SmCl2  und  SmBr2  sind  nach  Mol. -Vol.,  Schmp.  und  Lös- 
lichkeit sowie  dem  Verhalten  gegen  NH3  mit  den  Erdalkalimetallhaloge- 
niden  verwandt.  Klemm  u.  Rockstroh  (185).  Der  Elektronenaufbau  des 
Sm++  dürfte  gleich  dem  des  Eu+++  sein.     Klemm  u.  Rockstroh  (188). 

§)  Charakter.  —  Vgl.  a.  VI,  1,  334,  950.  —  Nach  dem  Bogenspektrum  dürfte  das 
Sm  im  periodischen  System  dem  Eu  benachbart  sein.  J.  M.  Eder  (Ber.  Wien.  Akad.  [IIa] 
125,  (1916)  886).  Ganz  charakteristisch  ist  das  Absorptionsspektrum,  G.P.  Dross- 
bach (Ber.  35,  (1902)  1488),  dessen  Bande  namentlich  im  Blau  und  im 
Violett,  Demar£ay  (Compt.  rend.  130,  (1900)  1185);  im  violetten  und  ultra- 
violetten Teil,  H.  G.  Jones  u.  W.  W.  Strong  (Am.  Chem.  J.  47,  (1912)  53; 
Z.  physik.  Chem.  80,  (1912)  371),  kräftig  sind.  —  Schließt  sich  am  engsten 
an  die  Ceritelemente,  nähert  sich  aber  auch  den  Ytteritelementen.  Die  Salze 
ähneln  völlig  denen  des  Di.  Die  Zus.  des  NH4-Doppelsulfats,  des  Selen ils 
und  des  Ghloroplatinats  beweist  die  Oxydnatur  von  Sm203.  Das  Pt(CN)2- 
Doppelsalz  gleicht  deutlich  denen  des  Ge,  La  und  Di,  nicht  denen  des  Y 
und  Er.  Gehört  in  die  8.  Reihe,  8.  Gruppe  des  Mendelejeff sehen  Systems. 
Gleve  (r,  25).  Die  Basizität  ist  viel  kleiner  als  die  des  Nd,  größer  als  die 
des  Eu  nach  der  Hydrolyse  der  Garbonate  [Sm  und  G:  sowie  VI,  1,  596].  P.  H.  M. 
P.  Brinton  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  43,  (1921)  1450).  —  Nach  dem 
Temp. -Koeffizienten  der  magn.  Suszeptibililät,  der  von  dem  der  andern  seltenen  Erdmetalle 
sehr  verschieden  ist,  sind  beim  Sm+++  wahrscheinlich  zwei  energetisch  nahezu  gleichwertige 
Zustande  vorhanden,  die  im  At.  bei  geringer  Energiezufuhr  (Temp.- Erhöhung)  ineinander 
übergehen.  Sm++  würde  ein  53-Elektron  enthalten.  Klemm  u.  Rockstroh  (188,  Fußnote  8; 
185,  Fußnote  2). 

Einheitlichkeit  besteht,  weil  die  Eigenschaften  der  Mg-Doppelnilrate  bei  mehrfachem 
Umkrist.  sich  nicht  ändern.  E.  ÖEMARgAY  (Compt.  rend.  130  (1900)  1185).  Die  Linien  des 
Absorptionsspektrums  der  Nitrat Isg. gehören  außer  X  =  416.7  (Sma)  einem  Element  (Smß)  an. 
G.  Krüss  u  L.  F.  Nilson  (Ber.  20,  (1887)  2169).  Bei  tiefer  Temp.  wohl  Umwandlung  in 
eine  andere  elektronenisomere  Form  wegen  Änderung  des  Absorptionsspektrums.  S.  Freed 
u.  F.  H.  Spedding  (Nat.  123,  (1929)  525). 
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b)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Weißlich-grau;  Glanz  zwischen  dem  des 
Ag  und  Fe.  D.  20  (des  etwas  Carbid,  G  und  Mg  enthaltenden)  7.7  bis  7.8.  Atom- 
vol.  19.36.  Härter  als  Pr,  etwa  wie  Stahl.  Läßt  sich  auf  dem  Garbo- 
rundschleifstein  polieren.     Bruch  wie    graues  Gußeisen.     Schmp.   1300°  bis 

1400°.  MüTHMANN  U.  Weiss.  Schmp.  1300 °(?).  Physik. -Techn.  Reichsanst.  {Ann. 
Phys.  [4]  48,  (1915)  1034;  Z.  Instrum.  36,  (1916)  20;  Z.  Met.  12,  (1920)  67); 
W.  Guertler  u.  M.  Pirani  (Z.  Met.  11,  (1919)  1;  12,  (1920)  66;  Z.  Kryst.  56,  (1921/2)  110). 
—  Paramagn. 

c)  Chemisches  Verhalten.  —  Das  nach  Darst.  1.  erhaltene  Pulver  reagiert  ener- 
gischer als  das  Sm  in  Stangen.  Matignon.  —  Läuft  an  der  Luft  sehr  bald  gelb  an. 
Die  Oxydschicht  schützt  vor  weiterm  Angriff.  Muthmann  u.  Weiss.  Wahr- 
scheinlich nicht  pyrophor  und  von  hoher  Entzündungstemp.  A.  P.  Thompson 
mit  H.  G.  Kremers  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  47,  (1925)  350).  —  H20 
wird  zers.,  in  der  Kälte  langsam,  schneller  beim  Erwärmen.  N  verbindet 
sich  leicht  mit  dem  eben  red.  [S.  148].  Im  w.  Gl-Strom  Verbrennung  zu 
wenig  flüchtigem  SmCl3.    Matignon. 

III.  Verbindungen  im  allgemeinen.  —  Über  die  mit  andern  seltenen  Erdmetallverbb. 
genieinsamen  Eigenschaften  s.  VI,  1,  599 ff.,  976 ff.,  608  ff.,  979  ff. ;  über  besondere  auch  die 
einzelnen  Verbb. 

A.  Physikalische  Eigenschaften,  a)  Aussehen  und  Verschiedenes.  —  Die 
Salze  sind  topas-  oder  schwefelgelb,  gepulvert  fast  weiß,  in  Lsg.  gelb; 
schmecken  süßlich  und  sehr  adstringierend.  Gleve  (I;  Ja,  367;  III,  164; 
IV,  5).  —  Ionenradius  von  Sm++  und  Sm+++  s.  IL,  B.,  a,  ß).  —  Die  D.  ist  im  allgemei- 
nen größer  als  die  der  Di-Salze,  das  Mol. -Vol.  kleiner.  Eine  bemerkenswerte 
Ausnahme  bilden  die  wasserfreien  Selenate.  Gleve  (III,  366).  —  Atom- 
refraktion bei  18°  für  Sm+++  16.02  (ber.  aus  den  gef.  prozentischen  Unterschieden 
-der  D.  und  Lichtbrechung  für  lange  Wellen  von  n.-Ionen-Lsgg.  gegen  W.  von  gleicher 
Temp.,  12.55  und  1.480,  und  dem  At.-Gew.  150.4).  Sterenzahl  56.  Quotient  aus 
beiden  0.286  (gleich  dem  bei  vielen  andern  Elementen).  A.  Heydweiler  (Verh.  d. 
physik.  Ges.  16,  (1914)  724).  Die  Aufschwemmungen  von  Sm2(C204)3  in  W. 
und  A.  zeigen  spontanen  negativen  Dichroismus,  sie  und  die  in  Ae.,  Benzol 
und  GS2  magnet.  Dichroismus,  der,  außer  in  GS2,  positiv  ist.  G.  Meslin 
(Gompt.  rend.  148,  (1909)  1598).     [Vgl.  bei  La,  S.  6,  sowie  VI,  1,  618.] 

b)  Spektra.  —  Ältere  Literatur  für  Absorptions-,  Funken-  und  Bogenspektrum  auch 
bei  G.  R.  Böhm  {Die  Darst.  d.  seit.  Erden,  Leipzig  1905,  II,  339,  378,  393). 

a)  Absorptionsspektrum.  —  S  dazu  VI,  1,  619.  —  Die  starken  Banden 
liegen  in  annähernd  demselben  violetten  und  ultravioletten  Teile  wie 
bei  den  Dy- Salzen.  Die  Banden  sind  nur  etwas  schmäler  und  haben 
schärfere  Ränder.  In  wss.  Sm(N03)3  und  SmCl3  ist  die  ultraviolette 
Absorption  sehr  klein.  In  1.31  n.  Lsg.  und  bei  6  mm  Schichtdicke  ist  die 
stärkste  Bande  X  391.0.  Bei  100  mm  Dicke  werden  alle  Wellenlängen, 
die  kürzer  als  X  413.0  sind,  absorbiert.  Die  Beständigkeit  der  W.-Banden, 
von  denen  anscheinend  397.0  kennzeichnend  ist,  wächst  mit  Erniedrigung 
der  Temp.  H.  G.  Jones  u.  W.  W.  Strong  {Publ.  Carnegie  Inst.  1911;  Am. 
Chem.J.  47,  (1912)  53;  Z.  phys.  Chem.  80,  (1912)  371).  Im  Ultraviolett 
(400  bis  350  \l\i)  zeigt  10°/0ige  Lsg.  von  Sm(N03)3,6H20  eine  sehr  starke 
scharfkantige  Bande  mit  dem  Maximum  402  [i[i  und  4  breite  schwache 
Banden  bei  479,  375,  362,  344  (vielleicht  noch  eine  5.).  J.  H.  Gardiner 
(J.  Chem.  Soc.  1926,  1518).    Absorptionsmaximum  für  SmCl3-Lsg.  bei  2600  Ä. 
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F.  Inoue  (Bull  Chem.  Jap.  1,  (1926)  9).  In  stark  salpetersaurer  20°/0ig.  Lsg. 
von  Sm203  (Schichtdicke  13  und  130  mm)  liegen  starke  Absorptionen  bei 
X  (Wellenlänge  der  Mitte)  476,  463,  417,  402,  375,  362.  Demarqay  (I,  1186). 
Außerdem  X  489  und  eine  bei  X  409  beginnende  Bande  im  äußersten  Violett 
(mit  Liliput-Bogenlampe  gerade  noch  sichtbar).  W.  Feit  u.  K.  Przibylla 
(Z.  anorg.  Chem.  43,  (1905)  209).  Starke  wss.  Sm(N03)3-Lsg.  zeigt  im  Blau 
(Violett)  die  Banden  461.6  bis  466.5  ziemlich  schwach,  472.5  bis  476.7 
schwach,  undeutlich  getrennt  von  478.4  bis  481.1  schwach,  483.7  und  499.3 
äußerst  schwach.     G.  J.  Elias  (Ann.  Phys.  [4]  35,  (1911)  333). 

Einfluß  der  Konzentration.  —  Die  wss.  Salz-Lsgg.  haben  zwischen 
X  =  700   und   X  =  350   siebenzehn  Banden    stärkster  Absorption,    nämlich 
[unter  den  Zahlen  Grenze  der  Sichtbarkeit  bei  10  cm  Schichtdicke,   n.-Lsg.  =  174  g  Sm2Oa 
in  1  1;  N.  ==  Nitratlsg.,  Cl.  ==  Chloridlsg.]: 
X  =  560.0  500.1  480.4  bis  478.3  476.1  bis  472.7         463.2         444.3  bis  438.3 

V2  n.  V,  n.  V,  n.  N. 

X  =  417.4       415.7  408.3  407.7       403.5  bis  403.0       401.6  bis  400.7       393.5 

V4  n.  N.  V4  "•  N.    l/3  n.  N.;  V4  n.  Gl.    »/■  "•  N.  V12  n.  Gl. 

X  ==  390.6         375.2  bis  374.2         373.8  bis  373.2         363.0  bis  361.5 

Vi  n-  Ve  n-  Vi  ö. 

Selbst  in  2  n.  Lsgg.  sind  die  Banden  bei  560.0  und  500.1  äußerst  schwach,  die  Bande 
bei  444.3  bis  438.3  schwach.  Die  Höchstabsorption  bei  393.5  und  390.6  ist  am  deutlichsten 
in  n.  Sm(iNü3)3-Lsg.  Die  Bande  bei  375.2  bis  374.2  ist  stärker  als  die  bei  373.8  bis  373.2. 
Es  fällen  zusammen  in  eine  Bande  die  Banden  bei  480.4  bis  478.3,  476.1  bis  472.7, 
417.4  und  415.7  in  2  n.  und  n.  Lsgg.,  die  folgenden  fünf  und  die  drei  letzten  in  2  n.  Lsgg., 
die  bei  393.5  und  390.6  in  3/2  n-  Lsgg-  Die  bei  375.2  bis  374.2  und  373.8  bis  373.2  scheiden 
sich  voneinander  in  lf2  n.  Lsgg.  Die  letzte  Bande  sondert  sich  von  der  außerhalb  des 
Beobachtungsfeldes  (nach  Soret  bei  X  =  344)  liegenden  in  n.  Lsgg.  S.  FORSLING  (Bih. 
Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  18,  (1892/93)  I,  Nr.  4,  25;  Nr.  10,  19).  —  Im  sicht- 
baren Teil  erreichen  die  Banden  mit  fortschreitender  Verd.  der  schwach 
sauren  SmCl3-Lsg.  ihr  Maximum  bei  3740  Ä.  (in  1  n.  Lsg.  bei  1.33  cm 
Schichtendicke),  3905  (1,  4.64),  4013  (0.1,  1.78).  4071  (0.1,  10),  4154  (1, 
4.64),  4177  (1,  2.16),  4411  (1,  6.81),  4636  (1,  3.16),  4794  (1,  3.16),  4893 
(10,  2.16),  4995  (1,  6.81),  5297  (10,  4.64),  5594  (10,  6.9).  Außerdem 
Banden  bei  4509,  4744,  5277,  5572.  L.  F.  Yntema  (J.  Am.  Chem.  Soc.  45, 
(1923)  911).  Die  20%  Sm203  enthaltende  Lsg.  in  HN03  ergibt  bei  50  mm  Schichtdicke 
die  Absorptionsmaxima  bei  345.5,  355,  363,  375,  390,  401,  407,  417,  442,  451.6,  464,  479.5, 
500.7,  529,  560;  also  mehr  übereinstimmend  mit  den  Angaben  von  Forsling  als  von 
Demarqay.  W.  Prandtl  {Z.  anorg.  Chem.  116,  (1921)  96).  Absorptionsbande  des  sichtbaren 
Spektrums  (breiter  mit  wachsender  Konz.):  J.  A.  Harris  mit  B.  Sm.  Hopkins  {J.  Am.  Chem. 
Soc.  48,  (1926)  1589). 

Einfluß  von  Konz.,  Temp.und  magn.  Feld:  J. Becquerel  {Compt.rend.  145,  (1907)  1150). 

Einfluß  des  Lösungsmittels.  —  [Vgl.  VI,  1,  623.]  —  Die  äthylalkoh.  Lsg. 
von  SmCl3  hat  sehr  viel  größere  Absorption  als  die  methylalkoh.  Sonst 
sind  die  Spektren  sehr  ähnlich  und  gegen  die  der  wss.  Lsgg.  verschoben. 
Bei  27  mm  Schichtdicke  ist  die  ultraviolette  Absorption  vollständig  bis 
X  335.0.  Stärkste  Bande  391.0  (etwa  35  Ä.  breit).  Im  übrigen  gilt,  ab- 
gesehen von  der  größern  Undeutlichkeit  der  Banden,  dasselbe  wie  beim 
Nd-Spektrum  [S.  391].     Jones  u.  Strong. 

Zusätze  (HN03,  HCl,  Mg(N03)2,  andere  seltene  Erdverbb.)  beeinflussen 
Lage,  Breite,  Intensität  und  Verwaschenheit  der  einzelnen  Banden.  L.  L.  Quill, 
P.  W.  Selwood  u.  B.  S.  Hopkins  (J.  Am.  Chem.  Soc.  50,  (1928)  2929).  Starke 
[st.]  und  sehr  starke  [s.  st.]  Linien  sind  für  SmCl3  485.0  (st.),  479.0  (s.  st), 
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477.5  (st] 


473.3  (st.), 


462.7  (s.  st.),  461.0  (st.);   für  SmCl3  in 


H3PO, 


485.0 


(st),  478.0  (s.  st.),  476.6  (st.),  465.6  (st.),  463.6  (s.  st.),  459.9  (st);  für  Sm(N03)3 
in  HN03  478.6  (s.  st.),  472.5  (st.),  463.5  (s.  st.),  461.0  (st.);  für  Sm203  in  K2C03 
482.0  (st),  478.9  (s.  st),  475.7  (st.),  464.0  (s.  st),  459.0  (st.).  H.  Heramhof 
(Dissert.,  München  [Techn.  Hochsch.]  1905);  W.  Muthmann,  L.  Weiss  u. 
H.  Heramhof  (Ann.  355,  (1907)  173). 

Ältere  Bandenmessungen  [mit  meist  unreinem  Material]  bei  Lecoq  de  Boisbaudrean 
{Comp,  renal.  88,  (1879)  323;  89,  (1879)  212;  100,  (1885)  607);  J.  L.  Soret  (ultraviolett) 
(Compt.  rend.  91,  (1880)  378;  Ärch.  phys.  not.  [3]  4,  (1880)  261);  R.  Thalen  {Öfvers.  af  k. 
Vetensk.  Äkad.  Förh.  40,  (1883)  Nr.  7,  5);  H.  Becquerel  {Compt.  rend.  96,  (1883)  1215); 
Crookes  {Compt.  rend.  100,  (1885)  1495);  G.  Krüss  u.  L.  F.  Nilson  (Öfvers.  afk.  Vetensk.  Akad. 
Förh.U,  (1887)  Nr.5;  ßer.2ß,  (1887)  1676);  A. Bettendorff  (Jnn.263,  (1891)  169);  G.R.Böhm 
{Z.  angew.  Chem.  15,  (1902)  372,  1282);  G.  P.  Drossbach  {Ber.  35,  (1902)  1488,  1489);  R.Marc 
\Z.  anorg.  Chem.  38,  (1904)  131).  —  Abbildung  des  Absorptionsspektrunis  des  Nitrats:  H.  Erd- 
mann u.  0.  Hauser  {Naturw.  Bdsch.  21,  (1906)  417).  —  Unters,  der  reinen  Salze  von  Urbain: 
G.  Eberhard  {Z.  anorg.  Chem.  45,  (1905)  374).  —  Zeemaneffekt  siehe  VI,  1,  623. 

Reflexionsspektrum  ziemlich  arm  an  Linien.  Charakteristisch  dürften 
(SmOGl)  sein  X  =  564.5,  478.5,  462,  453.5.  K.  A.  Hofmann  u.  K.  Höschele 
(Ber.  47,  (1914)  247).  Festes  amorphes  Nitrat  zeigt  bei  18°  und  einer  Dicke 
von  2.5  mm  die  Banden  461.7 — 465.6  ziemlich  stark,  473.0-481.3  ziemlich 
schwach;  bei  —190°:  454.4—467.0  und  469.8-485.7  sehr  stark,  488.7 
ziemlich  schwach,  492.4  sehr  schwach.  [Über  magn.  Drehungsdispersion  und  se- 
lektive Absorption  vgl.  das  Original.]  G.  I.  Elias  (Ann.  Phys.  [4]  35,  (1911)  333). 
—  Absorptionsspektrum  der  erstarrten  Lsg.  bei  der  Temp.  der  fl.  Luft:  J.  Becquerel  {Compt. 
rend.  145,  (1907)  1150).  Festes  SmCl3,6H20  zeigt  bei  Zimmertemp.  diffuse 
Banden;  bei  der  Temp.  des  fl.  H  scharfe  Linien.  S.  Freed  u.  F.  H.  Spedding 
(Nat.  123,  (1929)  525).  Der  Einfluß  der  Temp.  und  kleiner  Unterschiede 
in  der  Zus.  auf  die  Lage  der  Linien  ist  viel  größer  als  bei  Pr  und  Nd. 
So  ist  die  charakteristische  Gruppe  für  Sm2fS04)3,8H20  bei  20°  400—401  (i  =  10),  401.9  bis 
4013(10),  403.8-404.8(10);  bei  —  180°  400—400.6(9),  400.7—401.3(10),  401.9—402.2(10), 
407.1—  407.3  (9),  414.4—414.8(9).  Im  Vergleich  zu  den  Linien  des  SrnGl3  408—410(10), 
420—421.6(8),  423.2—423.8(8)  sind  die  des  SmBr3  408-408.2(3),  409.9-410.7(2),  413.6 
bis  414.2(3),  415.6—416.2(10),  417.7—419.2(10),  423.6-425.2(8],  428.2—428.8(6),  430.3 
bis  432.1  (8).  Für  die  Verschiebung  der  Linien  mit  der  Art  der  Verb,  gilt, 
daß  am  kurzwelligen  Ende  die  Spektra  von  Mg3Sm2(N03)12,  SmFl3,  aq.  und 
die  verd.  Lsgg.  aller  Salze  stehen,  darauf  die  hydratisierten  Salze  und  die 
O-reicher  Säuren  folgen  und  am  weitesten  nach  Rot  die  des  SmCl3,  Sm203r 
SmBr3  und  jedenfalls  auch  SmJ3  liegen.  B.  innerer  Komplexe  (Acetylacetonat, 
Laktat)  veranlaßt  merkliche,  wenn  auch  geringe  Verschiebung  nach  Rot.  Diese 
ist  stärker  bei  den  basischen  Salzen,  die  auch  mehr  Linien  geben,  als  bei  den 
normalen.  Die  Mitte  der  Bande  bei  etwa  360  mp.  und  das  kurzwellige  Ende  der  Linien- 
gruppe bei  etwa  400  rn;ji  ergeben  z.  B.  folgende  Vergleichszahlen   (andere  a.  a.  0.,    1643): 


SmBr3 

415.6 

Sm2(C2O4)3,10H2O 

402 

SmJ3 

410.2  (?) 

Sm(HC02)3 

401 

363.2 

Sm203 

408.2 

367.5 

SmPO4,f0H2O 

401 

SmCl3 

408 

365.6 

Sm2(S04)3,8H20 

400 

363.1 

SmOFl 

406 

365 

SmBr3,6H20 

401.4 

362.8 

Sm203,S03 

404.8 

363 

SmJ3,9H20 

401.4 

362.5 

SmCl3,  8  und  5  NH3 

403.7 

Sm(SCN)3,6H20 

401 

361.5 

Acetylacetonat,  wasserfrei 

403.7 

SmCl3,6H20 

400 

362.5 

Ferrocyanid 

403.§ 

Mg3Sm2(N03)12,24H20 

400 

361.8 

Acetat,  4H20 

403 

363 

Mg3Sm2(N03)12 

400 

361.» 

Laktat,  1V2H20 

403 

363 

verd.  Lsgg.  aller  Salze 

399.6 

Sm(N03)3,6H20 

402.5 

362.5 

SmFl3,  aq. 

399 

362 

Sm2(S04)3 

402.2 

362.2 
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Die  Verschiebung  ist  kleiner  als  bei  den  JNTd-,  noch  kleiner  als  bei  den  Pr- 
Verbb.  F.  Ephraim  u.  Pr.  Ray  (Ber.  62,  (1929)  1639).  [S.  a.  bei  den  einzelnen  VerbhJ 
Die  feste  Lsg.  des  Sm203  in  Gläsern  zeigt  in  gewissen  Gruppen  starke  Auf- 
lösung der  Banden  der  Lsgg.  F.  Weidert  (Z.  wiss.  Phot.  21,  (1922)  254). 
ß)  Funken-  und  Bogenspektrum.  —  Das  Linienspektrum  ist  sehr  wenig 
charakteristisch,  weil  die  zwischen  X  5000  und  3500  sehr  zahlreichen  Linien 
in  der  Mehrzahl  schwach  oder  sehr  schwach  sind.  Stärkste  (Skala  1  bis  16; 
3568.2,  3592.5,  3609.6  (Stärke  10).  E.  ÜEMARgAY  (Compt.  rend.  131,  (1900)  997)! 
Das  Bogenspektrum  [Sm203  und  Sm2(C204)3l  hat  sehr  viele  Linien  (etwa  1500 
zwischen  5475  und  9265  Ä.),  von  denen  aber  die  meisten  schwach  sind.  C.  G.  Kiess 
(Sc.  Pap.  Bur.  Stand.  442,  (1922)  210).  Die  wichtigsten  Linien  bringt  nach 
Chr.  Rütten  u.  H.  Morsch  (Z.  wiss.  Phot.  3,  (1905)  181),  Exner  u.  Haschee 
(Tabellen),  J.  M.  Eder  (Ber.  Wien.  Akad.  [IIa]  125,  (1916)  883;  126, 
(1917)  473)  [Sm2(S04)3,8H20]  und  Kiess  die  Zusammenstellung  von  Kays'er  bei 
Landolt-Börnstein  (Phys.-chem.  Tab.,  5.  Aufl.,  1.  Ergbd.,  Berlin  1927,  361) 
{X  in  I.  A.,  erste  Zahl  in  Klammern  Intensität  der  Bogen-,  zweite  die  der  Funkenlinien): 
3307.01  (3,  3)  4577.70  (10,  5)  5686.84  (5,  -)  7039  2  (6    -) 

3592.62  (6,  6)  4674.61  (10,  5)  5802.84  (5,  -)  806^4    4    - 

3739.16(10,5)  4815.83(6,4)  5938.90(4,-)  8486  0    4- 

4118.58  (8,  5)  5071.20  (4,  1)  6256.68  (5,  1)  85109    4'  - 

4203.03  (10,  6)  5341.26  (5,  -)  6569.33  (6,  2  '       ' 

4318.95  (10,  8)  5550.38  (6R,  -)  6861.14  (6    -) 

4442.36  (15,  10)  5644.11  (6,  — ) 

4467.34  (10,   10) 

Zwischen  2285  und  3100  A.  im  Bogenspektrum  etwa  277  Linien.  S.  Pina  de  Rubies  (Compt. 
rend.  188,  (1929)  780,  1101.  —  Im  niedern  Quarzspektralgebiet  wurden  (SmJCLOJJ 
keine  neuen  Linien  gef.  M.  G.  M.  Mc  Donald  (Trans.  Canada  [3]  21,  (1927)  III  230)  — 
Reststrahlen:  4390.87,  4424.35,  4434.34  Ä.  W.  F.  Meggers  (Intern.  Crit 
Tables,  New-York  1929,  I,  324). 

7)  Hochfrequenzspektra.  —  Allgemeines  und  Vergleich  s.  VI,  1,  624,  983.  — 
Literatur  außer  der  folgenden:  E.  Gleditsch  u.  E.  Botolfsen  (Compt.  rend.  180,  (1925)  1653) 
[S.  a.  S.  333  und  395.] 

K-Serie.  —  ß2  0.26572  Ä.,  ßx  0.27355,  ax  0.30875,  a2  0.31346,  Siegbahn; 
«!  0.30833,  a2  0.31302.  A.  Leide  (Z.  Phys.  39,  (1926)  692).  S.  a.  J.  M.  Gork 
(Phys.  Rev.  [2]  25,  (1925)  197).  Absorptionsgrenze  0.2636  (VT/x  l  948),  M.  Siegbahn 
u.  E.  Jönsson  (Physikal.  Z.  20,  (1919)  255);  0.2644.  J.  Gabrera  (Compt  rend. 
176,  (1923)740).  In X-Einheiten:  v/R  2955.5  (04),  2911.2  (a.);  Vv/V  54.365, 
53.956.     Leide. 

L-Serie.  —  Linien  (A.)  nach  den  Unteres,  verschiedener  Forscher:  ax  2  19501 
a2  2.20568,  fc  1.99357,  ß2  1.8781,  ß3  1.9580,  ß4  1.9964,  ß6  1.9422,  ß7  1.8523 
ß9  1.8581,  ß10  1.8657,  ß13  1.9871,  ß14  1.8851,  Yi  72309,  ?2  1-6559,  Ts  L6517, 
74  1.6033,  y5  1.7751,  y9  1-7285,  1  2.4770,  73  2.214.  Absorptionsgrenzen 
Li  1.8408,  Ln  1.6991,  Lm  1.5954.  Behnken  bei  Landolt-Böbnstein  (Phys.- 
cheni.  Tab.,  5.  Aufl.,  1.  Ergbd.,  Berlin  1925,  326).  —  Linien  «lf  ßlf  ß2,  ß3  auch  bei 
V.  M.  Goldschmidt  u.  L.  Thomassen  (Skrifter  Krist.  [l\  1924,  Nr.  5,  15).  Abbildung:  W.  Prandtl 
u.  A.  Grimm  (Z.  anorg.  Chem.  136,  (1924)  287).  L- Absorptionsspektrum  auch  bei  J.  M.  Cork 
(Phys.  Rev.  [2]  21,  (1923)  326);  (Sm2(S04)3,  aq)  Y.  Nishina  (Phil.  Mag.  [6]  49,  (1925)  521). 
Stärkste  Linien  [wohl  unrein]  2.208,  2.008,  1.972,  1.893.  G.  H.  J.  Moseley  (Phil.  Mag.  [6] 
27,  (1914)  710).  Linien:  a2  2.210,  a,  2.200,  ßx  2.000,  ß2  1.884,  ß3  1.965,  Tl  1.725,  TaM 
1.659.     E.  Friman  (Lunds  Ärsskr.  [2]    12,   (1916)   Nr.  9;    Phil.  Mag.  [6]  32,   (1916)  498).    — 

Linien  in  X-Einheiten  (und  Energieniveaus  v/R):  a2  2206.22  (413.05),  at  2195.67 
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(415.99),  fc  1994.05  (466.21),  ß2 187 8,54(485.09)  *  1723.57  (528  71) ^  J-taato 

Mm*  Phvs  T41  80,  (1926)  301  .  -  Lni  u  1603.2,  v9  1626.1,  Ys  }6o  .7, 
i'  ?6560  i  1660.4,  TV  1664.4*  y2  1692.6;  L"  T6  1701.9,  Tl0  1711.3, 
2  \)tl  7 \  728 7,  Y  1776.3,  ß10  1834.0;  L'  ß5  1843.7,  ß'7  1853.6,  ß8  1858.9, 
ß1  1866  2  V'  1866.2 ß2  1878.s!  ß14  1886.0,  ß6  1943.0,  ß3  1958.8,  ß,  1994.8 
|i3  1987.6,  a3  2184.6,  <£  2195.0,  a2  2205.4,  yj  2214.5.  A.  Dauvillier  (Comp/. 
Uwrf  176'  (1922)  1382).  —  Energieniveaus  in  äq.  Volt  und  v/R  (Vv/R) 
N  136  4  und  10.07  (3.17);  Nv  127.3  und  9.40  (3.07);  On_nl  34.3  und 
2.53  (1.59).    K.  Ghamberlain  u.  G.  A.  Lindsay  (Phys.  llev.  [2]  30,  (1927)  373). 

M-Serie.-  Linien  (v/R)  «  11523-11456,  11421-11362  (79.10-79.55, 
79  79—80  20)-  ß  1 1  245  (81.04).  Die  Entartung  und  Aufspaltung  der  a-Lime  in  Multi- 
pletts  nimmrmit  wachsender  Ordnungszahl  der  Elemente  (bis  Cp)  allmählich  ab.  J.  H.  VAN 
der  Tuuk  (Z  Phys.  44,  (1927)  741).  Die  Linie  M«  sieht  vollständig  ähnlich 
wie  die  von  Eu  und  Gd  aus.  M,v  Nvi  hat  einen  langwelligen  Satelliten. 
X  (v/R,  VvTR)  MiiiNvM  9580  (95.1,  9.75),   ß1  11147  (81.7,  9.04),  MIV  Nvi 

(3    11241  (81.1,  9.00),   ß„  11265  (80.1,    8.99),    GE„  [nebst   ain  und   aiv  Komponent 

tonMvNvn)  11405   (lll  8.94),   am  11469   (79.5,    8.91),   aIV  11533  (79.0, 
8.89).    E.  Lindberg  (Z  Phys.  57,  (1929)  802). 

5)  Kathodolumineszenz-(Phosphoreszenz-)SpeMra.  -  Allgemeiner  güllige  und 
verdeichende  Angaben  s.  VI,  1,  624  ff.,  983  f.  Für  das  Lumineszenz-Spektrum  gilt  dasselbe 
wT/für  das  drs  Di  fS  445]  De  Beaujeu.  -  Altere  Literatur  [außer  der  weiter  unten  an- 
""ebenen  W  Nookes  (kern.  N.  54,  28,  39,  40,  54,  63,  76,  155;  J.  Ä  1886,  308  403); 
A.'BkttJorff  (Ann.m,  164;  J.  5  1891,  502);  Lecoq  de  Böisbaudran  (Compt  reM.XU 
575-  J  B  1892  719);  E.  DEMARgAY  {Compt.  rend.  130,  118p;  C.-i*.  1900,  1,  UW),  **■  «aur 
u  R  Marc  (ifer,  34,  2460;  C.-B.  1901,  II,  879).  Die  Fluoreszenz  bei  Einw.  von 
Kathodenstrahlen,  Crookes,  des  Sm203  in  fester  Lsg.  in  Oxyden  (Si02  Zr02 
Sn02,  Ta905)  ist  abhängig  vom  Lösungsmittel.  Legoq  de  Boisbaudran  (Compt. 
rend  UO  (1890)24).  Das  Lumineszenzspektrum  von  Sm203  in  üaO(L.aU)3) 
hat  Banden,  die  sich  in  verschiedene  kurze  Serien  mit  konstantem  Frequenz- 
intervall ordnen  lassen.  Sie  ändern  sich  von  270°  bis  zur  Temp  der 
positiven  Kohle  des  Bogens  kaum.  H.  L.  Howes  (Phys.  Bev.  [2]  15  (1920) 
544)  Das  Spektrum  der.  festen  Lsg.  in  GaO  ist  (wie  auch  bei  andern  Lr- 
re-ern)  stärker  als  das  in  GaFl2,  A1203,  NaP03,  NaFl  und  Boraxglas. 
EL.  Nichols  u.  H.  L.  Howes  (J.  Opt.  Soc.  Amer.  13,  (1926)  573).  [S.  a.  VI  1, 
»83.]  -  Sm203  in  A1203  phosphoresziert  unter  Einw.  von  Kathodenstrahlen 
orangerot  und  liefert  ein  Spektrum  mit  der  stärksten  Linie  X  =  619.4  [l[l 
und  den  sehr  starken  [andere  im  Original]  626.5,  610.7,  573.0,  564.4,  sowie 
der  sehr  starken  Bande  mit  dem  linken  Rande  628.0.  Gh.  de  Rohden  (Ann. 
Chim.  [9]  3,  (1915)  362).  Sehr  charakteristisch  sind  die  Wellenlängen  [andere 
im  Original]  6^6.5  (sehr  stark,  nach  Rot  verschwommen),  615.0  (sehr  stark,  sehr  ver- 
schwommen nach  Rot),  610.5  (schwach,  diffus),  605.2  (sehr  stark).  G.  Urbain  (Ann. 
Chim.  Phys.  [8]  18,  (1909)  306).  A1203  mit  »•/.  Sm.O,-  Le<^  D\rBo^7^ 
(Compt.  rend.  105,  (1887)  258,  301,  343,  784).  [S.  dazu  W.  Crookes  (Chem  JV.  56,  (1887) 
59,  72).]  —  Das  Gemenge  von  Sm203  mit  56°/0  Y203  gibt  nur  das  Spektrum 
des  Sm,  das  mit  Gl  °/0  nur  das  des  Yttriums.  W.  Crookes  (Proc  Boy.  boc. 
38,  414;  Compt.  rend.  100,  1380,  1495;  J".  Ä  1885,  331,  332  [l]). 

Sulfate:   Das  Kathodenstrahlenspektrum    von  Sm2(S04)3   ist   schwach. 
Crookes  (I).     In  CaS04   gibt  Sm203  ein  charakteristisches  Spektrum:  X  697 
bis  612   (breite  Bande,  Maximum  um  642.5,  bei  X  630  bis  618  gleichmäßiges  wenig  kraftig 
Gmelin-Friedheim-Peters.    Bd.  VI.    2.  Abt.    7.  Aufl.  33 
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leuchtendes  Band),  608  bis  600.5  (starke  symmetrische  Bande,  Maximum  bei  604), 
597.5  bis  594  (schmälere  und  stärkere  Bande  als  die  vorherigen,  Maximum  bei  595); 
592.5  bis  582.5  (wenig  kräftige  Bande  mit  zwei  gleichen  Maxima  bei  X  590  und  585.5), 
565  bis  551  (Doppelbande,  der  erste  Bestandteil  bildet  die  kräftigste  Bande 
des  ganzen  Spektrums,  Maximum  563;  der  zweite  ist  schmal,  lichtschwach,  schlecht 
begrenzt,  Maximum  scheinbar  bei  556),  534  bis  528  (schwache  Bande,  ziemlich  deutliches 
Maximum  bei  530).  UfiBAlN  (362).  Lumineszenzspektrum  des  Sm  in  CaS04,BaS04,MgS04, 
auch  in  ZnS:  Travnicek. 

Halogenide:  Lumineszenzspektrum  von  Sm  in  CaFl2:  Travnicek.  Wird  die 
Lsg.  von  Sm203  in  verd.  HCl  auf  1  :  100  verd.,  zu  so  viel  CaG03  gefügt, 
daß  1  At.  Sm  auf  125  At.  Ca  kommt  und  zur  Trockne  verdampft,  so  besteht 
unter  Einw.  von  Kathodenstrahlen  Lumineszenz  bei  200°  nicht.  Sie  ist  bei 
400°  schwach,  erst  bei  600°  einigermaßen  kräftig.  Das  Spektrum  zeigt 
mehr  als  30  Banden  in  8  Serien  mit  konstanten  Frequenzintervallen. 
H.  L.  Howes  {Phys.  Bev.  [2]  17,  (1921)  60;  Physik.  Ber.  3,  (1922)  103). 

Wolframate:  Die  sehr  beständige  lebhaft  rote,  etwas  orange  getönte 
Phosphoreszenz  in  CaW04  [s.  a.  Bruninghaus  [Ann.  Chim.  Phys.  [8]  20,  (1910)  519; 
21,  210)]  hat  die  sehr  starken  schmalen  und  diffusen  Dubletts  646.0  und  642.0, 
607.2  und  605.0,  599.4  und  595.2,  die  diffuse  starke  Linie  562.8,  sowie 
mittlere  und  schwache  Bande  [s.  Original],     de  Rohden  (355). 

Phosphore  mit  Sm  als  aktivierendem  Stoff  [s.  dazu  VI,  1,  626,  983]  können 
auf  die  verschiedenste  Art  erhalten  werden.  [Darst.  im  Original.]  Von  den  Oxyd- 
phosphoren  sind  MgO  und  BeO  [wohl  mit  den  Oxychloriden,  P.]  weiße  krümelige 
MM.,  die  grünlichgelb  nachleuchten.  Die  Erdalkalisulfid-Phosphore  ent- 
halten vorteilhaft  etwas  LiFl  (auch  KF1  und  NaFl).  Das  Spektrum  des 
GaS-Phosphors  wird,  abgesehen  von  einer  geringen  Verschiebung,  nicht 
geändert,  wenn  ein  Teil  des  Ca  durch  Sr  ersetzt  wird.  Solche  Misch  - 
phosphore,  die  am  besten  auf  nassem  Wege  dargestellt  werden  (weil  sich 
auf  trocknem  GaO  und  SrO  verschieden  schnell  mit  S  umsetzen  [Bestätigung  durch  Auf- 
nahme eines  Debye-Scherrer-Diagramms,  E.  Rumpf  {Ann.  Phys.  [4]  84,  (1927)  840)]),  ergeben 
bis  42°/0  SrO  eine  geringe  Verschiebung  der  Linien,  dann  eine  schnelle 
unter  gleichzeitiger  Verbreiterung,  bis  sie  in  der  Nähe  von  100%  SrO  wieder 
schmal  werden.  Bei  den  Mischphosphoren  sind  Intensität  und  Dauer  des 
Nachleuchtens  größer  als  bei  den  einfachen.  Bei  längerm  Lagern  aller  Phos- 
phore verschieben  sich  im  Spektrum  die  Linien  nach  Rot  unter  Änderung 
der  Intensität.  Sind  größere  Mengen  inaktiven  Füllmaterials  (z.  B.  MgO,Th02> 
vorhanden,  so  ändert  sich  beim  Ersatz  der  Ca- Atome  im  wirksamen  Zentrum 
eines  GaS-Phosphors  durch  Sr-Atome  das  Emissionsspektrum,  um  so  stärker, 
je  größer  die  Zahl  der  Substituenten  wird.  M.  Travnicek  (Ann.  Phys.  [4] 
79,  (1926)  237;  84,  (1927)  823  [II]). 

Erdalkali-Oxyd-  und  -Sulfid-Phosphore  [über  letztere  s.  a.  J.  de  Kowalski 
u.  G.  Garnier  (Compt.rend.  144,  (1907)  836)]  mit  0.00004  bis  0.02  g  Sm  auf  1  kg 
Grundmaterial  leuchten  bei  Erregung  durch  einen  Metallbogen  oder  -funken 
rotgelb  gut  nach,  wobei  sich  die  Emission  auf  wenige  sehr  enge  und  scharfe 
Linien  beschränkt.  Das  Spektrum  ist  in  drei  gleichartig  aufgebaute  Häufungs- 
stellen geteilt.  Oxyd-  und  Sulfidphosphore  des  Sr  und  noch  mehr  des  Ba 
phosphoreszieren  schwächer  und  geben  weniger  scharfe  Spektren  als  die  des 
Ca  bei  tieferer  Temp.-Lage.  Oxydphosphore  besitzen  geringere  Phosphor- 
eszenzfähigkeit,  höhere  Temp.-Lage   und   größere  Linienschärfe   als   Sulfid- 
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phosphore.  Gemische  von  GaO-  und  CaS-Phosphoren  zeigen  bei  nicht  zu 
kleinem  Sm-Gehalt  die  Spektren  beider,  sonst  nur  die  Oxydlinien.  ZnS 
verhält  sich  wie  GaO.  Selenidphosphore  konnten  nicht  erhalten  werden. 
R.  Tomaschek  {Ann.  Phys.  [4]  75,  (1924)  109,  561).  Steigerung  der  Temp. 
verbreitert  die  Linien  des  Spektrums  (im  Mittel  um  100°/0  zwischen  20° 
und  300°).  Bei  niedriger  Temp.  treten  die  Hauptlinien  stärker  hervor  und 
verschwinden  in  vielen  Fällen  die  äußern  Linien  der  Teilgruppen.  GaS  und 
ZnS  geben  zuweilen,  je  nach  der  Glühtemp.,  zwei  Spektren.  Sulfat-Phos- 
phore  leuchten  bei  der  Erregung  z.  T.  sehr  hell,  die  des  CaS04  und  BaS04 
stärker  als  alle  andern  Phosphore.  Das  Licht  ist  röter  als  bei  den  Sulfiden, 
das  Spektrum  verwaschener.  Es  hat  ebenfalls  3  Teilgruppen;  bei  MgS04 
und  Erdalkalisulfat  noch  2  weitere.  Mit  der  Wertigkeit  des  Metalls  des 
Sulfats  steigt  die  Kompliziertheit  des  Spektrums  und  die  Schärfe  der  Linien. 
R.  Tomaschek  (Ann.  Fhijs.  [4]  84,  (1927)  329). 

Natur  des  CaS-  und  SrS-Mischphosphors:  R.  u.  H.  Tomaschek  {Ann.  Phys.  [4]  84,  (1927) 
1047).  Aus  der  Unters,  ihrer  Gitterkonstanten  ergibt  sich  ein  kontinuierlicher  Uebergang 
zwischen  den  beiden  reinen  Phosphoren.  E.  Rumpf  (Ann.  Phys.  [4]  84,  (1927)  313).  Temp.- 
Eigenschaften  der  Phosphoreszenz-Dauerbanden  bei  Sm-Ca-Phosphoren:  Fr.  von  Hauer  u. 
J.  von  Kowalski  (Physihal.  Z.  15,  (1914)  322).  —  MgS-Phosphore:  E.  Tiede  u.  A.  Scheede 
{Ann.  Phys.  [4]  67,  (1922)  573);  I.  Schaper  {Ann.  Phys.  [4]  85,  (1928)  913).  —  Bleiphos- 
phore  (durch  Fällen  von  Bleizuckerlsg.  mit  H2S04,  Zusetzen  von  1  °/0  LiFl 
sowie  Spuren  von  Sm-Salz  und  Glühen)  leuchten  nach  Bestrahlung  mit  einer 
Quarzlampe  kräftig  orangerot.     Travnigek  (II). 

c)  Magnetisches.  —  S.  a.  VI,  1,  627  ff.,  984,  sowie  bei  den  einzelnen  Verbb. — 
Literatur,  wenn  nichts  anders  angegeben,  wie  bei  Pr  und  Nd  [S.  334,  397]. 

Die  Verbb.  sind  paramagn.  Meyer;  Loring;  Ladenburg.  —  Magn. 
Suszeptibilität  x  X  106  (Atommagnetismus  X  a  X  106)  für  Sm203  -h 
48  (+  8300).  Hausknecht  bei  Wedekind.  Magnetisierungskoeffizient  x  X 
106  =  +  6.5  (CoS04,7H20  =  39.7),  Urbain  u.  Jantsch;  bei  20°  6.0,  Williams; 
+  5.82  oder  5.54  (x  m  X  106,  auf  1  At.  Sm  im  Mol.  bezogen, 
9900).  W.  Klemm  u.  J.  Rockstroh  (Z.  anorg.  Chem.  176,  (1928)  198). 
Magn.  Suszeptibilität  *  X  106  =  2.32  (2.95),  Molekularmagnetismus  k  X  106 
=  1.70.  St.  Meyer  (JBer.  Wien.  AJcad.  [IIa]  111,  (1902)  39).  [So  auch 
nach  den  neusten  Bestt.]  Abhängigkeit  von  der  Temp.  nach  Williams  s.  VI,  1,  629. 
XX  106  für  festes  Sm2(S04)3,8H20  bei  20°  997  (Temp.-Koeffizient  1700);  Zernicke 
u.  James;  für  gel.  bei  19°  1130.  Decker,  x  X  106  für  SmBr2  (92-  und 
88°/0ig)  +  23.2  und  22.6;  für  SmBr3  4.16  (3.78,  4.02,  4.06);  x™X  106  für 
SmBr2  71000,  für  SmBr3  15600.  Klemm  u.  Rockstroh.  Mol.  Suszeptibilität 
in  Lsg.  bei  18°  für  SmCl3  0.011 64.  du  Bois  u.  Liebknecht.  —  Magnetisierungs- 
zahl von  Sm203  (gelb,  von  Cleve,  1160  g/1,  17°,  Feldstärke  rd.  10000)  %  X  106  = 
+  66.8;  von  Sm(N03)3  +  21.9.  St.  Meyer  (Wied.  Ann.  69,  (1899)  244). 
Magnetisierungszahl  auf  1  g-At./l  (bezogen  auf  Hg  ==  0.0303 ;  nach  dem  Sulfat-Okto- 
hydrat)  k  X  106  für  Sm111  0.87.  Meyer  (53).  —  Curiekonstante  G  =  2  :  (•/  +  k)  (T  +  A). 
B.  Cabrera  u.  A.  Duperier  (Compt.  rend.  188,  (1929)  1640).  —  Die  Magnetisierung  des 
Gemischs  mit  ErCl3  in  alkoh.  Lsg.  führt  nicht  zur  Trennung,  Selwood  u.  Hopkins.  — 
Zahl  der  Weißschen  Magnetonen  [P.  Weiss  (Compt.  rend.  152,  (1911)  688)]  für 
Sm+++  (Grundterm  6H)  [vgl.  a.  Pr,  S.  335]  7.64,  Cabrera;  8.08,  Decker;  7.0, 
Meyer;  ber.  4.2,  Hund;  nach  Sm203  7.6,  Smßr3  9.5,  SmBr2  20.2.  Klemm 
u.  Rockstroh  (188). 

33* 
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d)  Elektrisches  und  Elektrochemisches.  —  Aeq.  el.  Leitfähigkeit  bei  25° 
für  das  Sulfat  nach  A.  Aufrecht  (Die  Lichtabsorpt.  von  Prascodymsalz- 
Lsgg.,  Dissert.,  Berlin  1004,  67): 

o  31.35  62.70  125.40  250.80  501.60  1003.20 

A  37.17  43.49  51.59  61.39  72.76  89.24; 

nach  E.  Bodlaender  (Beiträge  z.  Systematik  d.  seit.  Erden,   Dissert.,  Berlin 
1915,  34): 

u  32  64  128  256  512  1024     \     A1024_32 

A  36.29         43.45         52.26         63.03         74.85         89.09     /        52.80; 

für  das  Chlorid  nach  Aufrecht  (64): 

ö  32.59  65.18         130.36         260.72         521.44         1042.8S     \     A1024_32 

A  107.2  112.5  120.8  126.1  131.3  135.9       f       28.7; 

nach  E.  Rimbach  u.  A.  Schubert  (Z.  physik.  Chem.  67,  (1909)  185): 

ü  32  64  128  256  512  1024 

A  101.5  110.2  117.6  123.8  128.5  132.7; 

ebenso   nach   R.  J.  Meyer    (Z.  Elektrochem.  17,  (1911)  635). 

W ander ungsgeschwindigkeit  des  Sm-Ions  in  0.01  n.  Lsg.  von  1j3  SmBr3 
bei  18°:  66.  J.  Roux  (Compt.  rend.  146,  (1908)  174).  Der  Unterschied  der 
Beweglichkeit  der  Ionen  von  der  kleineren  der  des  Gd  in  einer  langen 
Röhre  mit  Agar-Gel  kann  zur  Trennung  benutzt  werden,  J.  Kendall  u. 
B.  L.  Clarke  (Proc.  Acad.  Wash.  11,  (1925)  393);  reicht  zur  teilweisen 
Trennung  aus,  der  Unterschied  gegen  Nd  nicht.  P.  W.  Selwood  mit 
B.  S.  Hopkins  (Am.  Electrochem.  Soc,  Mai  1929;  Adv.  Copy,  194,  193). 

B.  Chemisches,  Physiologisches  und  Analytisches.  a)  Chemisches.  — 
S.  a.  die  einzelnen  Verbb.  —  Phosphorsalz  und  Boraxperle  farblos.  Cleve  (III, 
164;  IV,  5).  —  Die  Neigung  der  schwach  gelben  Salze  zur  B.  von  Doppel- 
salzen ist  geringer  als  bei  Pr  und  Nd.  [S.  a.  Charakter  des  Sm,  S.  508.]  —  Kata- 
ly tisch  begünstigt  SmCl3  die  Aufnahme  von  0  durch  Hydrochinonlsg.  stärker 
als  die  Chloride  der  andern  Ceritelemente.  [S.  diese  u.  VI,  1,  632.]  E.  Fouard 
(Compt.  rend.  H2,  (1906)  1163).  —  Alkalihydroxyde  fällen  Sm(OH3),  Cleve, 
stark  basische  Salze  [s.  das  Oxychlorid].  Die  Fällung  durch  NaOH  aus  0.0121 
mol.  SmCI3-Lsg.  beginnt  bei  pn  =  6.83.  H.  Th.  St.  Britton  (J.  Chem.  Soc. 
127,  (1925)  2142).  [Vgl.  VI,  1,  590.]  —  H2S  gibt  keinen  Nd.;  (NH4)2S  fällt 
Hydroxyd.  K2S04  gibt  in  nicht  zu  verd.  Lsgg.  einen  weißen  Nd.,  wl.  in 
gesättigter  K2S04-Lsg.  Die  Löslichkeit  wird  durch  andere  Erdmetalle  beeinflußt. 
Na2S203  fällt  auch  beim  Kochen  nicht.  —  Alkalicarbonate  geben  gallert- 
artige voluminöse  Ndd.,  frisch  1.  im  Cbsch.  —  Ammoniumfonniat  liefert  mit 
konz.  Sm-Lsg.,  besonders  beim  Abdampfen,  ein  weißes  Pulver.  NaC2H302 
fällt  auch  beim  Kochen  nicht.  Oxalsäure  gibt  einen  weißen  voluminösen 
Nd.  [vgl.  z.  B.  VI,  1,  486],  der  bald  pulverig  und  kristsch.  wird.  Cleve.  — 
Ammoniumsuccinat  fällt  verd.  Lsgg.  viel  langsamer  als  Nd-Lsgg.  H.  Behrens 
(Arch.  neerland.  [2]  6,  (1901)  89).  Weinsäure  liefert  einen  weißen  volumi- 
nösen Nd.,  der  sich  in  NH3  löst,  beim  Erhitzen  sich  wieder  abscheidet.  — 
K4Fe(CN)6  gibt  einen  gelben  nicht  kristsch.  Nd.  Cleve.  —  m-Nitrobenzoe- 
säure  fällt  nicht.     A.  C.  Neish  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  787). 

b)  Physiologisches.  —  Einfluß  auf  die  Hämolyse  von  Blut  und  Serum,  Grenet  u. 
Drouin,  auf  die  Harnsäure-Ausscheidung,  Pompeani,  s.  VI,  1,  643;  auf  Tuberkulose  wie  bei 
Pr    [S.  336],  Walbum;   s.  a.  Esnault  u.  Brou   (Bull.  mem.  soc.  höp.  Paris  26,    (1920)    606; 
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Mercks  J.  B.  33/34,  (1921)  251).  —  Pharmakologisch  sind  die  Salze  des  Sm  (wie 
die  des  ebenso  wirksamen  Ge  und  des  erheblich  giftigern  Y)  an  die  des  AI 
anzugliedern;  die  lokalen  Wrkgg.  stehen  gegenüber  den  resorptiven  im 
Vordergrund.     H.  Steidle  u.  H.  Dürr  (Ärch.  exp.  Path.  145,  (1929)  19). 

c)  Analytisches.  —  Grof3enteils  wie  allgemein  [VI,  1,  640  ff.]. 

Nachiveis.  Durch  das  Absorptions-  oder  el.  Fluoreszenz -Spektrum. 
E.  Demarqay  (Compt.  rend.  131,  (1900)  997).  Durch  die  Reststrahlen  des 
Bogenspektrums  [S.512J.  —  Spektralanal,  unter  Einw.  von  Kathodenstrahlen  im 
Gemische  mit  bis  100000  T.  CaO.  W.  Grookes  {Compt.  rend.  100,  (1885) 
1495).  —  Mikrochem.  namentlich  durch  die  Succinate.  [Näheies  VI,  1,  586.] 
Behrens  (74).  [S.  dazu  R.  J.  Meyer  {Z.  anorg.  Chem.  33,  (1902)  31).]  —  Spuren  in 
Erdgemischen  durch  die  Braunfärbung  bei  Red.  der  Chloride  [vgl.  SmCl2]. 
G.  Jantsch,  H.  Rüping  u.  W.  Kunze  (Z.  anorg.  Chem.  161,  (1927)  215). 
Sm(OH)3  färbt  sich  beim  Durchfeuchten  mit  0.1  n.  AgN03  gelbbraun,  mit 
0.1  n.  Hg(N03)2  gelbrot.    W.  Biltz  u.  Fr.  Zimmermann  (Ber.  40,  (1907)  4982). 

Bestimmung  von  Sm11  neben  Sm111:  Jantsch,  Rüping  u.  Kunze;  Prandtl 
Et,  Kögl;  Klemm  u.  Rockstroh  (191).     [Literatur  s.  bei  SmCl2.] 

G.  Verwendung.  —  Zu  lumineszierenden  Prodd.  (Phosphoren).  Fr.  v.  Hauer  u. 
J.  v.  Kowalski  (Physikal.  Z.  15,  (1914)  322).  S.  a.  die  Literatur  auf  S.  514.  —  Manche  der 
allgemeinen  Verw.-Arten  der   seltenen  Erden  [VI,  1,  644,  985]  kommen  vielleicht  in  Frage. 

Samarium   und  Wasserstoff. 

Samariumhydrid.  —  Entstehung  des  leicht  dissoziierbaren  wie  bei  Pr-H  [S.  337]. 
Matignon. 

Samarium   und    Sauerstoff. 

A.  Oxyd  des  dreiwertigen  Samariums,  a)  Wasserfrei.  Sm203.  —  In 
drei  Kristallarten  bekannt  [s.  unter  ß)]. 

a)  Bildung  und  Darstellung.  —  B.  ähnlich  wie  bei  den  andern  Ceritoxyden.  — 
1.  Man  fällt  das  Oxalat  aus  schwach  salpetersaurer  Lsg.  des  Nitrats  und 
glüht,  anfangs  im  H-Strom.  Matignon  (V,  277).  Ist  das  Oxalat  aus  mäßig  stark 
salpetersaurer  Lsg.  in  der  Hitze  gefällt,  so  wird  das  Sm203  locker.  W.  Klemm  u.  J.  Rock- 
stroh (Z.  anorg.  Chem.  176,  (1928)  189).  Aus  der  Chlorid-Lsg.  fällt  leicht  Chlorooxalat,  das 
zur  B.  von  SmOCl  bei  Überführung  in  SmCI3  Veranlassung  gibt.  Matignon  (VI,  403). 
Man  glüht  das  veraschte  Oxalat  bei  900°  wie  Nd203  [S.  401].  Prandtl.  [S.a. 
bei  der  Reinigung  des  Sm,  VI,  1,  486.]  —  2.  Durch  Glühen  von  Sm(OH)3  und 
Sm(N03)2  bei  900°.  Zerreibt  man  dann  im  Achatmörser  und  wiederholt  dies  dreimal, 
so  wird  die  Verb,  trotzdem  [für  die  Atomgew.-Best.]  nicht  rein.  A.  W.  Owens, 
G.  W.  Balke  u.  H.  G.  Kremers  (J.  Am.  Chem.  Soc.  42,  (1920)  520).  -  3.  Aus 
(NH4)Sm(S04)2  [S.  523]  oder  Sm2(Se04)3  [S.  523]  bei  Weißglut.  Gleve.  —  4.  Aus 
der  Schmelze  von  Na6Sm4(W04)9  in  Alkalicarbonat  teilweise  undeutlich 
kristsch.  A.  G.  Högbom  (Öfvers.  af  h.  Vetensk  Alcad.  Förh.  41,  (1884)  115, 
Fußnote). 

ß)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Vollkommen  weiß,  A.  Bettendorff 
(Ann.  263,  (1891)  164),  Demarcay  (I,  1185)  [wohl  aus  dem  Hydroxyd],  mit 
einem  kaum  merklichen  Stich  ins  Gelbliche.  Gleve  (I,  22;  Compt.  rend.  97, 
(1883)  95;  Ia,  367);  Feit  u.  Przibylla;  Prandtl.  Biaßgelb.  W.  Muthmann  u. 
L.  Weiss  {Ann.  331,  (1904)   15).     Gelblich.    N.  Orlow  (J.  russ,  phys.  Ges.  60,  (1928)  515).  — 
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Geglüht  schwach  gelblichweiß,  geschm.  gelb.  V.  M.  Goldschmidt,  F.  Ulrich 
u.  T.  Barth  (Skrifter  Oslo  [1]  1925,  Nr.  5,  9).  —  Aus  den  Schmelzen  bei 
schnellem  Kühlen  wenig  der  hexagonalen  Kristallart  A  [vgl.  VI,  1,  609,  979], 
überwiegend  kompliziert  verzwillingte  Aggregate  verhältnismäßig  großer 
(bis  1  mm)  Individuen,  die  zweiachsig  negativ  sind,  wohl  rhombisch  oder 
monoklin  (pseudotrigonal).  Die  ähnliche  Kristallart  B±  entsteht  durch  Glühen 
bei  1100°  und  1300°,  auch  teilweise  bei  mehrtägigem  Erhitzen  von  Sm(OH)3 
auf  735°.  Überwiegend  bildet  sich  auf  letztere  Weise,  zweckmäßiger  bei 
620°  [kürzeres  Erhitzen?]  Kristallart  C.  Sie  entsteht  auch  (neben  Bt)  durch 
zweistündiges  Erhitzen  von  Sm(N03)3  auf  900°;  nicht  durch  mehrtägiges 
Tempern  von  Bt  bei  800°,  700°  und  600°.  Goldschmidt,  Ulrich  u.  Barth 
(8,  9,  11,  12).  Kristallart  A  ist  nicht  homogen  genug  für  Röntgenaufnahmen.  W.  Zacha- 
riasen  (Z.  physik.  Chem.  123,  (1926)  135).  Gitterkonstante  der  Kristallart  G  (16  Mol. 
im  Elementarwürfel)  a  =  10.85  ±  0.02  Ä.  Goldschmidt,  Ulrich  u.  Barth 
(20);  W.  H.  Zachariasen  (Unterss.  über  die  Kristallstruktur  von  Sesquioxyden 
u.  Verbb.  ABO^  Oslo  1928,  34  [II]).  Abstand  Sm— 0  2.42  Ä.,  0—0  2.71. 
Zachariasen  (II,  47).  Ionenradius  ber.  0.87  Ä.  H.  G.  Grimm  u.  H.  Wolff 
(Z.  physik.  Chem.  119,  (1926)  266). 

2).  ?  7.43,  Mol.- Vol.  (Atom-Gew.  150.4)  46.95.  PRANDTL.  D.14  8.347,  Mol.-Vol. 
41.7.  Cleve  (II,  15;  III,  164;  IV,  5).  —  Sintert  im  Knallgasgebläse.  Fr.  Ephraim 
u.  Pr.  Ray  (Ber.  62,  (1929)  1649).  —  Lichtemissions-V ermögen  beim  Glühen 
am  Platindraht  bedeutend.  Luminesziert  nicht  in  Crookes'schen  Röhren. 
Bettendorff.  Im  Reflexionsspektrum  [vgl.  a.  S.  511]  des  im  Knallgasgebläse 
gesinterten  stärkste  Linien  (m>)  408.2—410.2(9),  darin  409.8—410.2  (10), 
381—384(7).  Ephraim  u.  Ray  (1640,  1649).  —  Der  Dampf  gibt  zwischen 
7000  und  5800  A.  ein  kompliziertes  Emissions-Bandenspektrum  mit  der 
stärksten  Gruppe  bei  6506  Ä.  Im  Ultraviolett  keine  Banden.  Ein  Teil  der 
Banden  gehört  wohl  der  zweiatomigen  Verb.  an.  G.  PlCCARDl  (Nat.  124;  C.-B.  1929, 
II,  2861).    —   Magnetisches  s.  S.  515. 

f)  Chemisches  Verhalten.  —  Glühen  in  H  reduziert  nicht,  in  0  oxydiert 
nicht.  GS2  gibt  bei  Rotglut  kein  Sulfid.  Cleve.  Flammengase  bilden 
leicht  etwas  Sulfat.  H.  Heramhof  (Dissert.,  München  [Techn.  Hochsch.] 
1905);  W.  Muthmann,  L.  Weiss  u.  H.  Heramhof  {Ann.  355,  (1907)  149). 
—  Gl  führt  beim  Erhitzen  unter  Erglühen  in  SmOGl  [s.  S.  530]  über.  Cleve 
(II,  15;  III;  IV,  8).  Wird  von  allen  Oxyden  der  Ceriumgruppe  am 
schwersten  in  Chlorid  übergeführt,  leicht  durch  Erhitzen  in  S2Cl2-Dampf. 
F.  Bourion  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  21,  (1910)  70).  [S.  a.  Nd203,  S.  403.]  HCl 
(trocken)  verwandelt  das  möglichst  hoch  erhitzte  ziemlich  schnell  in  eine 
Paste,  die  zu  etwa  1/1  aus  SmCl3,  zu  etwa  2/3  aus  SmOCl  besteht.  Gef. 
26.24°/0  Cl  (ber.  für  SmCl3  41.52,  für  SmOGl  17.61).  Nd203  geht  unter  denselben  Be- 
dingungen in  kürzerer  Zeit  fast  vollständig  in  NdCl3  über.  Matignon  (VI,  385).  — 
LI.  in  Säuren.  Cleve  (I).  ZU.  in  verd.  Säuren,  aber  etwas  langsamer  als 
Pr203  und  Nd203.  Lösungswärme  in  verd.  H2S04  97.4  WE.,  in  0.5  n.  HCl  bei 
etwa  16°  94.63,  also  etwas  weniger  basisch  als  Pr203  und  Nd203.  Matignon 
(VI,  403).  LI.  in  gesättigtem  wss.  S02.  Cleve  (III,  167).  [Siehe  Sm2(S03)3,3H20.] 
L.  in  HCl  (nach  dem  Durchfeuchten  mit  W.)  zu  einer  klaren  bernsteinfarbenen  Lsg. 
Owens,  Balke  u.  Kremers  (518).  —  Sd.  Pikrinsäurelsg.  löst[s.  das  Pikrat].  Cleve. 

b)  Wasserhaltig.  Sm(OH)3.  —  Auch  mit  nicht  angegebenem  H20- Gehalt.  — 
1.  Aus  den  Salzlsgg.  durch  NH3  oder  Alkalihydroxyde.  [S.  a.  S.  516.]  Cleve.  — 
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2.  Stehen  von  SmJ2-Lsg.  an  der  Luft.  G.  Matignon  u.  E.  Gazes  (Ann.  Chim. 
Fhys.  [8]  8,  (1906)  425).  —  3.  Aus  der  klaren  wss.  Lsg.  des  schwarzen 
Prod.,  das  durch  Behandeln  von  SmC2  mit  HGl-Gas  entsteht.  Moissan.  — 
4.  Aus  (graphithaltigem)  SmC2  durch  W.,  H.  Moissan  (Compt.  rend.  131,  (1900) 
596),  wie  La(OH)3  [S.  17].  Scheint  besonders  hartnäckig  Kohlenwasserstoffe  festzuhalten. 
A.  Damiens  [Compt.  rend.  157,  (1913)  216;  Bull.  soc.  chim.  [4]  15/16,  (1914) 
371;  Ann.  Chim.  [9]   10,  (1918)  180,  182  [III]). 

Weiße,  Matignon  u.  Cazes,  oder  gelbliche,  Gleve  (I),  Gallerte.  Weißes 
Pulver.  Damiens.  Zieht  an  der  Luft  C02  (weniger  begierig  als  La(OH)3  und 
Di(OH3))  an  und  trocknet  zu  gelblichen  halb  durchsichtigen  Stücken  ein. 
Gleve  (II;  III;  IV).  0  verändert  in  der  Kälte  nicht.  Kleine  Mengen  werden 
durch  die  anhaftenden  Kohlenwasserstoffe  aufgenommen.  ÜAMIENS  (III,  178).  Diese  be- 
wirken auch  schwaches  Glühen  beim  Erhitzen  in  0.  Damiens  (III,  182).  —  Uni.  in  Alkalien. 
LI.  in  Säuren,  auch  H4P207.  Stärker  basisch  als  Y(OH)3  und  Tb(OH)3, 
schwächer  als  Di(OH)3.  Gleve  (II).  -  Gef.  durch  Verbrennen  in  0  13.3%  H20 
<ber.  13.43)  neben  0.1%  C.     Damiens  (III,  182). 

B.  Höhere  Oxyde  (?).  a)  Wasserfrei.  —  Das  basische  Nitrat  hinterläßt  bei 
beginnender  Rotglut  ein  stark  gelb  gefärbtes  Oxyd,  in  dem  aber  nicht  wesentlich  mehr  0 
als  in  Sm203  nachzuweisen  ist.  Cleve  (IV,  6).  Höheres  Oxyd  entsteht  aus  Sm2()3  und  0, 
auch  unter  Druck,  nicht.   H.  A.  Pagel  u.  P.  H.  M.  P.  Brinton  (J.  Am.  Chem.  Soc.  51,  (1929)  42). 

b)  Wasserhaltig.  Sm409,xH20.  Oder  Sm205,xH20.  —  Aus  H2  Ölhaltiger 
Nitratlsg.  durch  NH3  oder  KOH  wie  die  La-Verb.  [S.  18].  —  Gallertartiger  Nd. 
Verliert  beim  Trocknen  über  KOH  und  H2S04  langsam  0.  —  Gef.  in  der  Lsg. 
des  feuchten  Nd.  6.56%  wirksamen  0,  im  trocknen  5.63  (ber.  für  Sin409  6.90).  Gleve 
(II,  9,  15;  III,  5G). 

Samarium  und  Stickstoff. 

A.  Samariumnitrid.  —  Bildet  sich  aus  Sm203  +  Mg(Al)  beim  Erhitzen 
an  der  Luft  wie  CeN  [S.  148],  Matignon;  aus  SmGl2  im  N-H-Strom  bis  1350°  nicht. 
W.  Prandtl  u.  H.  Kögl  (Z.  anorg.  Chem.  172,  (1928)  272). 

B.  Samariumnitrate,  a)  Basisch.  —  Aus  Sm(N03)3-Lsg.  durch  NH3.  — 
Die  Lsg.  in  5  n.  (NH4)N03  bei  100°  enthält  0.16°/0  Sm203.  W.  Prandtl  u. 
J.  Rauchenberger  (Z.  anorg.  Chem.  120,  (1922)  123).    [Vgl.  VI,  1,  600.] 

b)  Normal  Sm(N03)3,xH20.  a)  Mit  4  Mol.  H20.  —  [Wie  erhalten?]  — 
Im  Reflexionsspektrum  [vgl.  a.  S.  511]  stärkste  Linien  442-467  (8),  473  bis 
482  (7),  498—502  (7),  559—564  (8),  579—582  (8).  Fr.  Ephraim  u.  Pr.  RÄy 
(Ber.  6>,   (1929)  1641,  1642,  1649). 

ß)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Kann  betrachtet  werden  als  Sm(0H)3  +  3H3N04.  J.  H.  Kastle 
(Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  815).  —  Aus  der  konz.  Lsg.  beim  langsamen  Eindunsten  über 
H2S04.  Gleve  (I,  23;  IV,  15).  —  Schwach  gelbliche  Prismen,  Gleve  (I);  topasgelbe 
gut  ausgebildete  Kristalle  oder  strahlige  M.  aus  flachen  Nadeln.  D20.  2.375; 
Mol. -Vol.  186.9.  Gleve  (II,  167:  III,  166;  IV,  15).  Orangegelbe  Prismen. 
DEMARgAY  (I,  1187).  —  Schm.  leicht,  Gleve  (IV,  15);  Schmp.  78°  bis  79°. 
DEMARgAY.  —  Im  Reflexionsspektrum  stärkste  Linien  344.5  —  346.5  (8), 
361—364  (7),  402.5—404.2  mp  (10).  Ephraim  u.  Ray  (1641,  1649).  — 
Mngnetisierun^szabl  s.  S.  515.  —  Erhitzen  hinterläßt  voluminöses  und  poröses 
Sm203.     Gleve  (IV,  15).  —  Sehr  hygroskopisch.     DEMARgAY. 
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7)  Lösungen.  —  Spez.  Wärme  (104  C)  bei  18°  der  Lsgg.  von  m  Aeq.- 
Normalität:  für  0.5  m  9435,  1  m  8960,  2  m  8166,  3  m  7510.  K.  Jauch  (Z. 
Phys.  4,  (1921)  442).  —  Lichtbrechung  (D-Linie)  für  Na-Licht  bei  18°  und 
einer  Konz.  von  0.5  äq.  742,  1  äq.  1455,  2  äq.  2803,  3  äq.  4094X105  (n-n0), 
worin  n  der  Brechungsexponent  der  Lsg.,  n0  der  des  W.  ist.  Mol. -Refraktion 
für  Na-Licht  bei  18°  für  Äq.-Konzz.  0  bis  3  im  Mittel  43.  42.  A.  Heydweiller 
(Physikal  Z.  26,  (1925)  533,  539).  —  Aeq.  Leitfähigkeit  bei  unendlicher 
Verd.  115.  Jauch.  —  Gef.  38.96,  39.70,  39.40%  Sm203  (ber.  [Sm  =  150]  39.19).  Cleve 
(Ia,  368;  III,  166;  IV,  15). 

Samarium  und  Schwefel. 

A.  Samariumsulfide.  a)  Samarium(3)-sulfid.  Sm2S3.  —  Entsteht  nicht  heim 
Glühen  von  Sm203  in  H,  der  mit  CS2-Dampf  gesättigt  ist.  Cleve  (II,  15;  IV,  8).  —  1.  Man 
erhitzt  wasserfreies  Sm2(S04)3  im  H2S-Strom  3  Stdn.  und  läßt  in  H2S  er- 
kalten, H.  Erdmann  u.  Fr.  Wirth  (Ann.  361,  (1908)  215);  erhitzt  sehr  lange 
(30  Stdn)  auf  800°  bis  860°.  H2S  durch  Ghromacetat  und  KSH  gereinigt,  über  CaCl2 
und  P205  getrocknet.  Schädliche  Beimengungen  durch  Sm2S3  vor  dem  Rk.- Quarzschiffchen 
zurückgehalten.  Bei  500°  bis  600°  entstehen  kanarien-  oder  schmutziggelbe  Präparate,  wohl 
infolge  Zers.  durch  das  bei  der  Rk.  frei  werdende  W.  zu  Sm203  oder  Oxysulfid.  W.  Klemm 
u.  J.  Rockstroh  (Z.  anorg.Chem.  163,  (1927)  253).  —  2.  SmCI3  [s.a.  bei  diesem! 
wird  in  trocknem  H2S  erhitzt,  bis  die  Färbung  dunkelbraun  geworden  ist. 
Gew.-Verlust  gef.  22.58%  (ber.  22.80).  MATIGNON  (VI,  414).  —  3.  Aus  SmC2  und 
S  oder  H2S  bei  Rotglut.     Moissan. 

Kakao-  bis  violettbraunes  Pulver,  Klemm  u.  Rockstroh  (254) ;  dunkel- 
braun. MATIGNON.  Gelbes  [s.  oben]  Pulver;  D.  3.7.  Erdmann  u.  Wirth.  —  D.  245  5.82 
(Mittel,  mit  Korrektur  für  Sirj203-Gehalt);  Mol.- Vol.  68.2.    Klemm  U.  RoCKSTROH  (255). 

—  Entzündet  sich  nicht  an  der  Luft.  Erdmann  u.  Wirth.  —  Chem.  Eigen- 
schaften wie  die  der  andern  Sulfide  der  seltenen  Erdmetalle.  Ziemlich  luft- 
beständig. W.  zers.  erst  merklich  in  der  Hitze.  Verd.  Säuren  entw.  H2S. 
Klemm  U.  ROCKSTROH   (255).      Sd.  W.  zers.  langsam.     L.  in  Säuren.    Erdmann  u.  Wirth. 

Erdmann  u.  Wirth.      Klemm  u.  Rockstroh.  Matignon. 

Sm             75.75                 75.41                             76.1         75.9 
S  24.25  24.09  23.9         23.8 22.47         23.61         23.68 

Sm2S3       100.00  99.50  100.0         99.7 

Das  Präparat  ist  mit  1  bis  2°/0  Sm203  gemengt.  Klemm  u.  Rockstroh.  Es  wird  zu 
wenig  S  gef.,  weil  Sm2S3  stellenweise  mit  einer  gelben  Haut  (wohl  von  Oxysulfid)  bedeckt 
ist.     Matignon. 

b)  Polysulfide.  —  Scheinen  zu  bestehen.  Bei  20-  bis  30stöndiger  Einw.  von 
H2S  auf  Sm2(S04)3  bei  550°  bildeten  sich  mehrfach  rosa  bis  braun  gefärbte  Prodd.,  die  bei 
höherer  Temp.  an  Gew.  verloren  und  gelb  wurden.  In  einem  Falle  wurde  in  35  Stdn.  ein 
Prod.  erhalten,  das  wie  Sm2S3  aussah,  ein  Gemisch  von  Poly-  und  Oxysulfid  (15.7%  Sulfid-, 
etwa  4%  Polysulfid-S)  war.      Klemm  U.  RoCKSTROH   (255). 

B.  Samariumoxy  Sulfid  (?).  —  Aus  diesem  besteht  wohl  die  sehr  dünne  gelbe 
Haut,  die  sich  bei  Einw.  von  H2S  auf  geschm.  SmCI3  [s.  diese*]  stellenweise  auf  dem  Sm2S3 
[s.  die  Analysen  bei  diesem]  bildet.     Matignon  (VI,  4J4).  —  [S.  a.  unter  A.] 

G.  Samariumsulfit.  Sm2(SOa)3,3H20.  —  Fällt  beim  Erhitzen  der  klaren 
Lsg.  von  Sm203  in  konz.  wss.  S02  auf  dem  Wssb.    Pressen  zwischen  Papier. 

—  Weißes  amorphes  Pulver.  Verliert  bei  100°  1  Mol.  H20  (gef.  3.87  u.3.46%, 
ber.  für  3  Mol.  9.03).  —  Gef.  58.02  u.  58.28%  Sm203  (ber.  58.59).  CLEVE  (II,  17;  III, 
168;  IV,  22). 
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D.  Samariumsulfate,  a)  Basisch.  Sm203,S03.  —  Aus  Sm2(S04)3  bei 
etwa  1000°.  —  Gelbliches  amorphes  Pulver.  Matignon.  Im  Reflexionsspektrum 
[vgl.  a.  S.  511]  stärkste  Linien  m  ^  =  404.8—405.5(10),  407.4—407.9(10),  409.1 
bis  409.6(7).  Zwischen  305.5  und  380  eine  Anzahl  gleich  heller  Linien.  Ephraim  U. 
Ray  (1640,  1641,  1642,  1650).  —  Zers.  sich  bei  1050°.  0.  Brill  (Z. 
anorg.  Chem.  47,  (1905)  471).  Tension  bei  870°  2  mm  Hg,  970°  8, 
1030°  15.  M.  Grünzweig  (Die  Gesamttensionen  der  Sulfate  einiger  seit. 
Erden,  Dissert.,  Darmstadt  1913,  17);  L.  Wöhler  u.  M.  Grünzweig  (Ber. 
46,  (1913)  1729).  Uni.  in  W.  und  in  k.  verd.  H2S04.  Matignon.  -  Gef.  81.42 
81  .55)%  Sm203  (ber.  81.30).     Brill. 

b)  Normal,  b1)  SmIT -Verbindung.  —  Aus  SmCl2-Lsg.  durch  Alkali- 
sulfat unrein.  —  Hell  orangefarbener  Nd.;  bedeutend  beständiger  als  SmGl2. 
G.  Janisch,  H.  Rüping  u.  W.  Kunze  (Z.  anorg.  Chem.  161,  (1927)  215). 

b2)  Sm111 -Verbindung.  Sm2(S04)3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Aus  ß) 
bei  Roiglut,  Cleve  (I,  23),  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  Cleve  (la,  368);  bei  400°. 
E.  Bodlaender  (Beiträge  z.  Systematik  d.  seit.  Erden,  Dissert.,  Berlin  1915,  13). 
—  2.  Man  erhitzt  Sm203  allmählich  mit  einem  geringen  Übsch.  von  H2S04 
auf  Dunkelrotglut  [s.a.  ß)].     Bildungswärme  113.8  WE.     Matignon  (V). 

Weißes  (gelblich weißes)  Pulver.  D.  3.898.  Mol.-Vol.  150.8.  Cleve  (II, 
16;  III,  166;  IV,  170).  —  Im  Reflexionsspektrum  [v$\.  a.  S.  511]  stärkste 
Linien  402.2—403.4(10),  498  —  501  m  [i  (7).  Zwischen  304  und  376.5  eine  Anzahl 
etwa  gleich  heller  Linien.  Bei  434— 441  und  555— 565  Banden.  Ephraim  U.  Ray  (1640, 
1642,  1650).  —  Zwischen  400°  und  800°  völlig  beständig.  Matignon  (V). 
Gesamttension  nach  Grünzweig  (37);  Wöhler  u.  Grünzweig  (1728): 

bei  t°        720  791  808  830  849  855  860  863  867  891  895  898  900     903 

mm  Hg       6  14  21  36  53  60  66  71  78  122  132  143  152     161 

bei  t°  920  923  936  943  951  960  961  972  979  981  986  989 

mm  Hg  208  228  283  318  376  450  453  540  619  620  684  719 

Teildruck  pso  bei  900°  8  mm  Hg;  daraus  Dissoziationswärme  von  1  Mol. 
S03  56560.  Grünzweig  (41,  44).  Möglichst  starkes  Erhitzen  in  einem  mit 
S2G12  beladenen  Cl-Strom  führt  in  SmCl3  [s.  dieses]  über.  Matignon  (VI,  379).  — 
L.  in  W.  unter  Erwärmung.  Matignon  (V).  L.  in  wasserfreiem  Hydrazin. 
(0.01  g  in  1  ccm).  Die  el.  schlecht  leitende  Lsg.  setzt  an  der  Kathode  einen  schwachen 
weißen  Nd.  ab.  T.  W.  R.  Welsh  u.  H.  J.  Rroderson  (J.  Am.  Chem.  Soc.  37, 
(1915)   822).  —  Gef.  59.19%  Sm203  (ber.  59.18).     Cleve  (IV,  16). 

ß)  Mit  8  Mol.  H20.  —  1.  Aus  der  Lsg.  bei  gewöhnlicher  Temp.  oder 
im  Wssb.,  Cleve  (III,  166);  durch  Verdunsten.  Wirth  (193).  —  2.  Ver- 
dunsten der  mit  H2S04  versetzten  Nitratlsg.  auf  dem  Wssb.  Cleve  (I,  23; 
la,  368).  —  3.  Aus  Nitratlsg.,  H2S04  und  A.  wie  die  La-Verb.  [S.  26]. 
Bodlaender  (13).  —  4.  Man  glüht  Sm2(C204)3,  löst  Sm203  in  HCl,  gibt  zur 
k.  Lsg.  etwas  übsch.  H2S04,  gießt  die  Mischung  in  viel  übsch.  A.,  filtriert,, 
wäscht  mit  A.,  erhitzt,  löst  a)  in  W.,  filtriert,  verdampft  auf  dem  Dampf- 
bad,  trocknet  und  pulvert  sehr  fein.  D.  B.  Keyes  u.  C.  James  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  36,  (1914)  634). 

Topasgelbe  glänzende  Kristalle.  Cleve  (I).  Prismatische  doppelbrechende 
Kristallenen.  Wirth.  Monoklin  prismatisch;  a  :  b  :  c  =  3.0030  :  1  :  2.0022; 
ß  =  118°  16'.      Beobachtet  c  {001},    w  {lll},  a  {100},  p  {101},  n  {211},   o  {111},  r  {101},. 
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4  {Sil},  t  {313}.  (100)  :  (001)  =  61°  44';  (101)  :  (001)  =  40°  38';  (101) :  (001)  =  24°  3'; 
(111):  (001)  =  *54°_42';  (111)  :  (001)  =  *69°  47';  (111) :  (100)  =  59°  57';  (11 1)  :  (01 1)_= 
16°33';  (lll):(lff)  =  125°50';  (1 11)  :  (101)  =_  50°  45';  (311)  :  (311)  =  *90°  2';  (311)  : 
(100)  =  52°15';  J311):(001)  =  88°47';  (311) :  (101)  =  61  °  34';  (311) :  (111)  «44°  8';  (211): 
(100)  =  66°  26';  (211):  (001)  =  80°  08';  (211) :  (101)  =  60'° 56';  (211) :  (211)  =  110°  10'.  Voll- 
kommen spaltbar  nach  c.  H.  Dufet  (Bull.  soc.  frang.  miner.  24-,  (1901)  380). 
[Vgl.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst.t  Leipzig  1908,  II,  459).]  Etwas  gelbliche  stumpfe  Pyramiden, 
monoklin  holoedrisch.  3.0326  :  1  :  2.0057;  ß  62°  30'.  [Verb,  dargestellt  von  Bettendorff.] 
A.  Fock  (Z.  Kryst.  32,  (1900)  251).  —  D.2°0  2.957,  Mol.-Vol.  247.9.  G.  v.  Hevesy  [Z. 
anorg.  Chem.  147,  (1925)  228).  D.,8-32.930,  Mol.-Vol.  249.6.  Cleve  (I;  II;  III).  — 
Positive  Doppelbrechung.  Ebene  der  optischen  Achsen  senkrecht  zu  b,  nahezu 
senkrecht  zu  c;    1.  Bisectrix  b-Achse;  Brechungsindices: 

Lia  =  1.5395        ß  =  1.5486        T  =  1.5594         2Vber.  85°39'         beob.86°01' 
Na  1.5427  1.5516  1.5629  85    26  85    56 

Tl  1.5458  1.5551  1.5663  85    14  85   52 

Dufet  (391).  Im  Reflexionsspektrum  stärkste  Linien  (8  und  darüber)  bei 
Zimmer-Temp.  343.5—344.3  (8),  359.8—363  (8),  400—401  (10),  401.9  bis 
402.3  (10),  403.8-404.3  (10);  in  fl.  Luft  400  - 400.6  (9),  400.7-401.3(10), 
401.9—402.2  (10),  407.1—407.3  (9),  414.4-414.8  (9),  461.2-462.0  (8), 
EPHRAIM  U.  RAY  (1641,  1642,  1650).  —  Absorptionsspektrum:  Dufet  (403).  Weiteres 
■auf  S.  509  ff. 

Viel  weniger  1.  in  W.  als  das  Di-Salz.  Cleve  (I;  Ia).  Etwas  leichter  1. 
in  W.  als  Gd2(S04)3,8H20.  Die  Löslichkeit  wird  (Gegensatz  zu  Gd)  durch 
verd.  H2S04  fast  nicht  erhöht.  F.  Wirth  (Z.  anorg.  Chem.  76,  (1912)  193). 
Löslichkeit  bei  25°  nach  Wirth  (192)  (Bodenkörper  ß)): 

Normalität  der  H2S04  Wasser     0.1         1.505     1.1         2.18      6.175       12.6 

•     mn  xri    /  gSm203  2-029     2-038     1-985     1.821     1.431     0.416         0.0656 

m  luuecml?1-  \  gSm2(S04)3     3.426     3.441     3.352     3.075     2.416     0.7025      0.1107 

100  T.  W.  lösen  bei  25°  2.05  T.  Sm2(S04)3.  Keyes  u.  James  (635).  —  El.  Leit- 
fähigkeit der  Lsg.  s.  S.  516. 

Gef.  19.66  u.  19.66%  H20  (ber.  19.67).  Cleve  (I;  1»).  Gef.  39.99°/0  Sm203,  16.62 
H20  (ber.  39.86,  16.49).  Cleve  (III).  In  0.2120  g  gef.  0.1704  g  Sm2(S04>3  (ber.  0.1704). 
Bodlaender  (34). 

c)  Sauer.  Sm(HS04)3.  Bzw.  Samariumschivefel säure.  —  Erhitzen  von 
b)  mit  übsch.  H2S04  auf  etwa  200°,  Matignon  (IV,  1230);  zuletzt  auf  130° 
in  der  Leere.  [S.  das  allgemeine  Verf.  VI,  1,  565.]  B.  Brauner  u.  J.  Picek  (Z. 
anorg.  Chem.  38,  (1904)  331).  Beim  Erkalten  einer  Lsg.  von  b)  in  sd. 
H2S04.  Matignon.  —  Hell  goldgelbe  seidenglänzende  Nadeln.  Brauner  u. 
Picek.  Verliert  beim  Glühen  H2S04  unter  Rückbildung  von  b),  Matignon; 
bis  280°  in  der  Leere  unvollständig.  Es  werden  zers.  %  Salz  in  3V2  S^n.  bei  180° 
-6.6,  230°  46.6,  280°  85.9;  in  7  Stdn.  7.7,  62.9,  88.5.     Brauner  11.  PlCEK  (337). 

(Sm  =  150)  Brauner  u.  Picek.  Brauner  u.  Picek. 

Sm203  39.44  39.58  Sm203  39.44  39.58 

S03    *  54.44  54.21  S03  geb.  27.22  26.98 

H2Ü  6.12  6.12  H2S04  33.34  33.35 


Sm203,6S03;3H20     100.00  99.91  Sm203,3S03,3H2SO    100.00  99.91 

E.  Samariumthiosulfat.  —  Man  setzt  Sm2(S04)3  mit  BaS203  um  und 
verdunstet  die  Fl.  über  konz.  H2S04  zum  Sirup.  —  Hellgelbe  dünne  lange 
Nadeln.  Äußerst  11.  —  Wegen  der  Unmöglichkeit,  die  dicke  Mutterlauge  völlig  zu  ent- 
fernen,   nicht   analysiert.     Cleve  (II,    16;  IV,    18). 


Sm  und  S.  —  Sm  und  Se.  523 

F.  Ammoniumsamariumsulfat,  a)  Das  System.  —  Die  Unters,  des  Systems 
(NH4)2S04-Sm2(S04)3-H20  bei  25°  ergibt  nur  die  Verb,  mit  dem  mol.  Ver- 
hältnis der  Bestandteile  [b,  8)].     Keyes  u.  James  (637). 

b)  (NH4)Sm(S04)2,xH20.  oc)  Wasserfrei.  —  Aus  7)  bei  220°.  Cleve 
{IV,  17).  —  D.18  3.191,  Mol.-Vol.  112.8  (halbe  Summe  der  Bestandteile  112.7).  Cleve 
(II,  16;  III,   167;  IV,   18). 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.    —   S.  unter  T). 

Y)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Verdunsten  der  gemischten  Lsgg.  der  Bestand- 
teile (mit  übsch.  (NH4)2S04)  bei  gewöhnlicher  Temp.  —  Schwach  gelbe 
Täfelchen.  D18.  2.675;  Mol.-Vol.  161.5.  —  Bei  110°  gehen  3  Mol.  H20  fort 
(gef.  13.04%,  ber.  12.50).  Bei  heller  Weißglut  entsteht  Sm203.  —  Wl.  in  W.  — 
Gef.  40.01  (40.29)%  Sm203,  16.49  H20  (ber.  40.28,  16.71).  Cleve  (I,  24;  Ia,  369;  II, 
16;  III,  167;  IV,  18). 

8)  Mit  7  Mol.  H20.  —  Aus  der  festen  Phase  des  Systems  mit  13.0°/0 
(NH4)2S04,  61.7  Sm2(S04)  und  25.3  H20  durch  Wegwaschen  des  freien 
(NH4)2S04.     Keyes  u.  James  (638). 

Samarium  und  Selen. 
A.  Samariumselenite.  a)  Basisch.  3Sm203,8Se02,7H20  (?).  —  Wohl  ein 
Gemenge  von  basischen  Salzen  mit  Sm2(Se03)3.  Cleve  (IV,  23).  —  Fällen  von  neutraler 
Sm2(S04)3-Lsg.  mit  übsch.  Na2Se04.  Trocknen  bei  100°.  —  Gallertartiger 
voluminöser  Nd.  —  Gef.  51.30  °/0  Sm203,  42.67  Se02  (3:7.8  Mol.)  (ber.  50.73,  43.15). 
€leve  (II,  17;  IV,  22). 

b)  Normal.  Sm2(Se03)3.  [?]  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.  Cleve  (II,  17). 
—  In  Darst.  und  Eigenschaften  wie  die  La-Verb.    [S.  31].    Espil. 

c)  Sauer.  Sm203,4Se02,5H20.  Aus  dem  Acetat  durch  H2Se03.  — 
Voluminöser  Nd,  bald  schweres  Pulver  aus  mkr.  Nadeln.  Verliert  bei  110° 
3  Mol.  H20  (gef.  6.29  u.  6.28°/0,  ber.  6.12).    Cleve  (I,  24;  Ia,  369;  III,  168;  IV,  23). 


Cleve. 

Berechnet 

Gefunden 

Sm203 

39.46 

38.90            38.89 

Se02 

50.34 

49.61             50.07 

B.  Samariumselenat.  Sm2(Se04)3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Vorsichtiges 
Erhitzen  von  b)  über  freier  Flamme;  von  b,  ß)  auf  230°.  —  Gelbliches  Pulver. 
D.10  4.077;  Mol.-Vol.  178.8.   Cleve  (I,  24;  II,   16;  III,  167;  IV,  20). 

b)  Wasserhaltig.  <x)  Mit  8  Mol.  H20.  —  Aus  sehr  konz.  Lsg.  in  der 
Wärme  (über  15°)  oder  über  H2S04  bei  15°.  —  Topas-  oder  schwefelgelbe 
kleine  Kristalle.  D.13  3.327;  Mol.-Vol.  262.4.  —  Bei  100°  geht  kaum  H20 
fort;  bei  280°  sämtliches.  Bei  Weißglut  entsteht  Sm203.  LI.  in  W.;  sonst 
dem  Sulfat  ähnlich.  Die  mit  wss.  Na2S04  gemischte  Lsg.  setzt  bei  frei- 
willigem Verdunsten  kein  Doppelsalz,  sondern  die  unveränderte  Verb.  ab. 
Cleve  (I,  24;  Ia,  368;  II,  16;  III,  167;  IV,  19). 

ß)  Mit  12  Mol.  H20.  —  Aus  etwa  10°  w.  Lsg.  —  Gelbe  glänzende 
Prismen.  D.10  3.0095;  Mol.-Vol.  314.  Verliert  bei  100°  7  Mol.  H20  (gef.  12.79%, 
her.  13.32),  den  Rest  bei  230°.  An  der  Luft  bald  verändert.  Cleve  (II,  16; 
III,  167;  IV,  19). 
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b,  a)  Cleve.  b,  ß)                                     Cleve.. 

Sm203  39.86      39.99       39.48  Sm203                    36.83      37.70 

Se03  4-3.64                    43.37  Se03                      40.32 

H90  16.50      16.62       16.29  H90                       22.85      21.83 


Sm203,3Se03,8H20         100.00  99.14  Sm203,3Se03,12H20       100.00 

C.  Ammoniumsamariumselenat.  (NH4)Sm(Se04)2,xH20.  o)  Wasserfrei.  — 
Aus  ß)  bei  210°.  —  D.14  3.805;  Mol. -Vol.  119.3.   Cleve  (II,  17;  III,  167;  IV,  22). 

ß)  Mit  3  Mol  H20.  —  Freiwilliges  Verdunsten  der  übsch.  (NH4)2Se04 
enthaltenden  Lsg.  der  Bestandteile.  —  Topasgelbe  Täfelchen  in  halbrunden 
MM.  oder  harte  Warzen  aus  gedrängten  Nadeln.  D.14  3.277,  D.15  3.263, 
D.18-6  3.260,  Mittel  3.266;  Mol.- Vol.  155.9.  —  Bei  210°  wasserfrei.  —  ZI.  in 
Wasser.     Cleve  (II,   17;  III,   167;  IV,  121). 

Cleve. 


(NH4}20 

52 

5.12 

Sm203 

348 

34.25 

34.04 

34.15 

33.78 

4Se08 

508 

50.00 

49.53 

49.66 

49.58 

6H20 

108 

10.63 

10.58 

10.72 

10.86 

(NH4)20,Sm203,4Se03,6H20  1016      100.00 

Samarium  und  Fluor. 

A.  Samarlumfluorid.  SmFl3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Beim  Erhitzen  von 
SmC2  im  Fl-Strom  unter  Erglühen.     Moissan. 

ß)  Mit  V«  Mol  H20.  —  Man  fällt  Sm-Lsgg.  durch  HF1,  erhitzt  den 
weißlichen  durchscheinenden  voluminösen  (gallertartigen),  nicht  kristsch.  Nd. 
mit  der  Lsg.  und  trocknet  bei  100°.  Dabei  geht  vielleicht  etwas  H20  fort.  — 
Sehr  feines  Pulver.  Cleve  (II,  15;  III,  165;  IV,  8).  —  Im  Reflexionsspektrum 
[vgl.  a.  S.  511;  die  Menge  des  H20  in  der  Verb,  ist  nicht  angegeben]  stärkste  Linien 
(m  fx)  352-353(4),  360-364(8),  371—374(6),  399—403(10).  Im  lang- 
welligen Teil  ntfr  schwache  Linien.  Fr.  Ephraim  u.  Pr.  Ray  (Ber.  62,  (1929)  1641, 
1642,  1649).  Uni.  in  verd.  Säuren.  —  Gef.  70.41,  70.45  (70.42)%  Sm  (ber.  [Sm 
=  150]  69.44).    Cleve. 

B.  Samariumoxyfluorid.  SmOFl.  —  [Darst.  und  weitere  Eigenschaften  nicht 
angegeben.]  —  Im  Reflexionsspektrum  [vgl.  a.  S.  511]  stärkste  Linien  388.5  bis 
389.2  (8),  406-407.2  (10).  Von  408  m  jx  ab  i  =  6  und  darunter.  Ephraim  u.  RÄy 
(1640,  1642,  1649). 

Samarium  und  Chlor. 
A.   Samariumchloride,     a)   Samarium(J2)-chlorid.     Samariumsubchlorid,  Sa- 

mariumchlorid,  Samariumchlorär,  Samariumdichlorid.  SmCl2.(?)  OL)  Natur.  —  Mol.-VoL, 

Schmp.,  magn.  Suszeptibilität,  Verhalten  gegen  NH3  [s.S.  531]  und  Löslichkeit 
stützen  die  Annahme,  daß  die  Verb.  SmCl2  vorliegt.  W.  Klemm  u.  J.  Rock- 
stroh (Z.  anorg.  Chem.  176,  (1928)  188).  [Vers.-Einzelheiten  bei  J.  Rockstroh 
(Beiträge  z.  Kenntnis  der  Samariumhalogenide,  Dissert.,  Hannover  1928).]      Ist  eine  Verb. 

Sm  +  2SmCl3  (auch  nach  dem  chem.  Verhalten)  oder  eine  Lsg.  von  Sm  in 
SmCI3  (besonders  wegen  der  B.  von  Amalgan  mit  Hg).  W.  Prandtl  u.  H.  Kögl 
(Z.  anorg.  Chem.  172,  (1928)  266). 

ß)  Darstellung.  —  Red.  von  SmCI3  unter  sorgfältigem  Ausschluf3  von 
O  und   Feuchtigkeit:    —    1.  Mit  H    unter   dem   Schmp.   des   SmCl3    im   Pt- 
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Schiff.  Schwarzfärbung  zeigt  den  Beginn  der  Rk.  an,  die  am  besten 
mit  kleinen  Mengen  SmCl3  vorgenommen  wird  und  langsam  und  schwierig 
ZU  Ende  ZU  führen  ist.  Denn:  Beim  Fortschreiten  wird  bald  ein  Gemenge  von 
SmCl2  und  SmGI3  erreicht,  das  bei  der  Rk.-Temp.  schm.;  die  schwarze  dicke  Fl. 
spritzt  leicht;  der  H  kann  schwierig  5  bis  6  Stdn.  frei  von  0  gehalten  werden. 
Gef.  Gew. -Verlust  [s.  dazu  Prandtl  u.  Kögl  (266)]  14.04  und  13.83  °/0  (ber.  13.82). 
C.  Matignon  u.  E.  Gazes  (Compt.  rend.  142,  (1906)  8*3;  Ann.  Chim.  Phys.  [8] 
8,  (1906)  417  [11]).  Bei  dem  Vers.,  nach  dem  Vorschlage  von  Matignon  u.  Gazes 
(II,  424),  nicht  red.  SmCl3  durch  A.  auszuziehen,  zers.  sich  SmCI2  teilweise.  Klemm  u.  Rock- 
stroh (191).  Trotzdem  die  Rk.  schon  bei  400°  einsetzt,  ist  bei  800°  das  SmCl2  noch  nicht 
rein.  Aus  dem  Glas  oder  Porzellan  wird  Si02  aufgenommen.  Pt  ist  nicht  verwendbar,  weil 
•es  brüchig  wird.  Viel  besser  ist  Daist.  (5).  Jantsch,  Rüping  und  Kunze  (212).  Man  ar- 
beitet in  Schiffchen  aus  Feingold  (die  in  Porzellanschiffchen  im  Quarzglasrohr  mit 
Regulierhahn  für  den  H-Strom  stehen),  steigert  die  Temp.  von  450°  (damit  sich  nicht 
zu  viel  SmCls  verflüchtigt)  in  15  Stdn.  auf  600°,  schließlich  auf  850°  und  läßt 
den  H  (der  einem  H2S04-Gasometer  entnommen  wird)  nicht  lebhafter  gehen  als  zur 
Entfernung  des  gebildeten  HCl  unbedingt  nötig  ist.  0.5  bis  1  g  SmCl3  erfordern 
70  bis  80  Stdn.  Das  Prod.  enthält  meist  etwas  SmOCl,  um  so  mehr,  je  öfter  das  Schiffchen 
während  der  Red.  gewogen  wird.  [Entwässerung  des  SmCl3  s.  bei  diesem;  Reinigen  und 
Trocknen  des  H  a.  a.  0.,  268.]  Aus  Porzellan  wird  anscheinend  Si  red.  Pt  bläht  sich  auf, 
bekommt  Risse  und  zerfällt.  Prandtl  u.  Kögl  (267).  Die  Dauer  muß  30  bis  80  Stdn. 
betragen.  Man  kippt  das  im  Quarzschiff  dargestellte  pulverige  SmCI3  im  Darst- 
Rohr  in  ein  ausgeglühtes  Pt-Schiff  um,  während  ein  lebhafter  C02-Strom 
-das  Eindringen  von  Feuchtigkeit  verhindert.  In  30  Stdn.  wurden  Präparate  mit 
90  bis  92°/0  SmCI2  erhalten.  Im  Au-Schiff  wird  das  Kriechen  der  Substanz,  das  bei  Red. 
im  NHj-Strom  viel  stärker  als  im  H-Strom  ist,  nahezu  gänzlich  vermieden.  Bei  600°  bis 
■650°  erfolgt  Verspritzen,  wenn  infolge  niedrig  schm.  Eutektika  alles  fl.  ist.  Meist  mengt 
sich  Sm203  (1  bis  3%)  bei,  wenn  im  Quarzglas-Rohr  gearbeitet  wird,  durch  Rk.  mit  Si02, 
auch  durch  sehr  geringe  Mengen  W.,  das  als  solches  oder  als  Gemisch  von  H  oder  l\H3 
mit  0  vom  Gasstrom  mitgeführt  wird.  Klemm  U.  RoCKSTROH  (190).  —  2.  Mit  Spuren 
von  H  im  N- Strom.  A.  W.  Owens,  G.  W.  Balke  u.  H.  G.  Kremers  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  42,  (1920)  519).  —  3.  Mit  HJ  oder  PH3,  die  bei  hoher  Temp. 
zerfallen.  HJ  verwandelt  SmCl3  zunächst  in  SmJ3.  In  dem  entstehenden  Gemenge  von 
"SmCl3,  SmCl2;  SmJ3  und  SmJ2  gehören  die  braunroten  Teile  dem  SmCl2  an.  Sie  werden 
an  der  Luft  sofort  blutrot.  Matignon  u.  Gazes.  —  4.  Mit  NH3.  Verläuft  etwas 
schneller  als  (1).  Das  NH3  wird  nach  dem  Verflüssigen  über  geschm.  KOH  oder  NaOH 
entwässert.  Man  läßt  in  H  erkalten,  um  die  Addition  von  NH3  zu  vermeiden. 
Spuren  von  Oxychlorid  bilden  sich  sehr  leicht.      Matignon  U.  Gazes. 

5.  Durch  ein  Gemenge  von  H  und  NH3.  Zweckmäßig  mit  der  Ent- 
wässerung verbunden:  Man  erhitzt  feuchtes  SmCl3  im  trocknen  HGl-Strom 
allmählich  auf  300°  im  Jenaglas-  oder  Quarzrohr  in  Schiffchen,  die  vor  einem  Asbest- 
filter liegen,  das  spätere  Verunreinigung  des  SmCl2  mit  NH4Cl  verhindern  soll,  verdrängt 
HCl  durch  H,  steigert  die  Temp.  auf  450°,  läßt  bei  höherer  langsam  ein 
Gemisch  von  l/a  H  und  2/3  NH3  zutreten,  bei  620°  den  Hauptteil  der  Rk. 
vor  sich  gehen,  beendet  sie  bei  750°  (Dauer  15  Stdn.  für  l  g  SmCl3),  verdrängt 
NH3  durch  H  und  läßt  abkühlen.  Bis  9S.5%ig;  höhere  Red.  nicht  zu  erreichen. 
[Reinigen  und  Trocknen  der  Gase  im  Original.]  Die  Red.  beginnt  bei  400°  unter  Braun- 
färbung. Unter  450°  bilden  sich  unter  Aufblähen  (auch  wohl  Verspritzen)  NH3-Verbb. 
Grauer  Anflug  deutet  auf  B.  von  SmOCl.  G.  Jantsch,  H.  Rüping  u.  W.  Kunze  (Z. 
anorg.  Chem.  161,  (1927)  212).  [Auch  89.  Versammlung  d.  Naturf.  {Chem.  Z.  50,  (1926) 
752).]  Daß  die  Red.  des  SmCl3  viel  loichter  als  in  reinem  H  verläuft,  ist  zu  bestätigen.  Nitrid 
entsteht  als  Zwischenstufe  nicht.  Prandtl  u.  Kögl  (272).  Übereinstimmende  Erfahrungen 
wurden  gemacht.  [Besondere  Einzelheiten  s.  bei  Darst.  l.j  Klemm  u.  Rockstroh  (190). 
—  6.  Mit  AI,    das   als  reines   Pulver   in  ber.  Menge   mit   SmCI3    gemischt 
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wird.  Man  erhitzt  stark  im  langsamen  H-Strom.  Red.  dieser  etwas  SmCl3,  so 
bildet  HCl  A1C13  und  H.  Das  von  A1203  freie  AI-Pulver  wird  vorher  mehrere  Male  mit 
wasserfreiem  Benzol  oder  Petroläther  entfettet.  Häufig  krist.  in  dem  geschm.  SmCl3  Spuren 
von  SmOGl,  die  durch  Einw.  von  0  und  H20  auf  SmCI3  und  SmCl2  entstanden  sind. 
Matignon  U.  Gazes.  Unbefriedigend.  Jantsch,  Rüping  u.  Kunze  (214).  —  7.  Durch 
kathodische  Red.  in  wasserfreiem  Pyridin.  Nicht  ungünstige  Ergebnisse.  Jantsch,. 
Rüping  u.  Kunze  (214). 

7)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Dunkelbraune  mikro-kristsch.  M.,. 
Pulver  braunrot,  u.  Mk.  rot  durchscheinend,  Matignon  u.  Gazes;  purpur- 
braun, Owens,  Balke  u.  Kremers;  tief  dunkelbraunrot,  fast  schwarz,  nur  in 
sehr  dünner  Schicht  durchsichtig.  Prandtl  u.  Kögl  (270).  Die  Intensität 
der  Färbung  gestattet  den  Nachweis  von  Spuren  [S.  517].  Jantsch,  Rüping 
u.  Kunze  (215).  —  Besitzt  (zum  Unterschied  von  SrCl2)  nicht  Fluorittypus. 
V.  M.  Goldschmidt  bei  Klemm  u.  Rockstroh  (186,  Fußnote  1).  —  D.22  3.687. 
Matignon  u.  Cazes.  D.245  (Mittel  aus  4  Bestt.,  korr.)  4.56  ±  0.07,  Mol.- Vol.  48  ccm. 
Klemm  u.  Rockstroh  (195,  185).  —  Schm.  von  740°  an  zu  einer  tief  braun- 
schwarzen zähen  Fl.,  die  beim  Erkalten  zu  rotbraunen  langen  feinen  Nadeln 
erstarrt.  Jantsch,  Rüping  u.  Kunze  (214).  Schmp.  740°.  Klemm  u.  Rock- 
stroh (186). 

S)  Chemisches  Verhalten.  —  N  (im  Gemisch  mit  H)  bildet  bis  1350^ 
kein  Nitrid.  Prandtl  u.  Kögl  (272).  —  NH3  wird  in  der  Kälte,  Matignon 
u.  Gazes;  bis  450°,  Jantsch,  Rüping  u.  Kunze  (213),  addiert.  [S.  a.  unter  Sm,  Cl 
und  N.]  —  Zieht  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  an  und  wird  schnell  blutrotr 
darauf  zers.  Sofort  1.  in  W.  zu  einer  tief  dunkelbraunen  Fl.  Die  Färbung 
verschwindet  in  der  Ruhe  sehr  langsam,  beim  Schütteln  sofort,  wobei  sich 
H  entw.  und  Sm203,  aq.  entsteht.  Matignon  u.  Cazes.  LI.  in  W.  tief  braun. 
H  und  Alkalichloride  hindern  die  sofortige  Zers.  nicht,  die  unter  Entfärbung 
und  Entw.  von  H  Oxychlorid,  schneller  durch  HCl  (Ggw.  von  H'-Ionen) 
SmCl3  liefert.  Alkalisulfat  fällt  hell  orangefarbenes  bedeutend  beständigeres 
Smn-Sulfat  (unrein).  Jantsch,  Rüping  u.  Kunze.  —  Uni.  in  fl.  NH3  (B.  von 
Ammoniakat),  fl.  S02,  fl.  HGN;  in  S02C12,  PG13,  POG1,  SnCl4  usw.;  an- 
scheinend teilweise  1.  in  geschm.  LiCl  und  NaCl.  Uni.  in  org.  Mitteln,  wie 
Alkoholen,  Ketonen,  chlorierten  Kohlenwasserstoffen,  Estern,  Säureanhydriden , 
Aminen,  Jantsch,  Rüping  u.  Kunze  (215);  unl.  in  k.  abs.  A.  (Unterschied  von 
SmCl3),  Chloroform,  Pyridin,  Benzol,  Toluol,  GS2  usw.  Matignon  u.  Cazes.  — 
Au  nimmt  bei  1000°  (im  H-Strom)  Sm  auf  ohne  Veränderung  des  Verhält- 
nisses Sm  :  Gl  =  1  :  2  in  der  Schmelze.  Hg  entzieht  Sm  schon  bei  400°. 
Pt-Folie  wird  beim  Einwerfen  in  geschm.  SmCl2  zerstört  und  darin  verteilt 
unter  B.  von  Legierungen.  Aus  Porzellan  wird  bei  höherer  Temp.  Si  red., 
das  sich  mit  Sm  legiert.  Prandtl  u.  Kögl  (271,  268,  267). 
Berechnet  von 


M.  u.  C. 

Sm       67.87 
Gl        32.13 

J.,R.u.K. 

nach         (1) 
67.96         67.98     67.84 
32.04         32.12     32.11 

Matignon  u.  Cazes 

?                 (4) 
67.98     65.43     65.01 
32.12     32.6       32.9 

(6) 
66.1 

Jantsch,  Rüping. 

u.  Kunze. 

(5) 

67.74        67.88 

32.25         32.18 

SmCl2   100.00 

100.00       100.10     99.95 

98.03     97.91 

99.99       100.06 

Die  Fällung  des  Sm  (in  der  von  AgCl  abnitrierten  Fl.)  liefert  immer  zu  niedrige  Zahlen. 
Matignon  u.  Gazes.  Gef.  Sm  :  Gl  =  2.019  (2.011).  Die  durch  HCl  entw.  Menge  H  ergibt  98.50 
(97.52)%  SmCl2.   Jantsch,  Rüping  u.  Kunze  (214).  —  Gef.Sm  :  Gl  =  1  :  2.   Prandtl  u.  Kögl  (270).. 
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b)  Samarium ( 3 )-chlor id.  SmCl3,xH20.  b1)  Wasserfrei,  a)  Bildung  und 
Barstellung.   —  S.  a.  VI,  1,  568.     Vgl.  PrGl3  [S.  354J  und  NdCI3  [S.  412]. 

a1)  Aus  trocknen  Stoffen.  —  1.  Sm  verbrennt  im  Cl-Strom  beim  Er- 
wärmen zu  wenig  flüchtigem  SmCl3.  Matignon  (I).  —  2.  Aus  Sm203  und 
HG!-Gas.     Bildungswärme  128.4  WE.     Matignon  (III,  1339;    VI,  263,    385). 

—  3.  AUS  Sm203  im  S2Gl2-Strom.  Verfährt  man  wie  bei  CeCl3  [S.  192]  [vgl.  a. 
NdCl3,  S.  412],  so  kann  man  bedeutende  Mengen  Sm203  in  Arbeit  nehmen.  F.  BOURION 
(Compt.  rend.  148,    (1909)  170;    Ann.  Chim.  Bhys.  [8]  21,   (1910)   70  [III]). 

—  4.  Man  leitet  einen  mit  S2Cl2-Dämpfen  beladenen  Gl -Strom  über  erhitztes 
Sm203  bei  langsam  ansteigender  Temp.,  um  ein  Schmelzen  von  intermediär  ent- 
stehendem SmOCl  zu  verhindern.  Matignon  (II;  VI,  379).  Das  Verfahren  ist  nicht 
so  gut  wie  (3).  Bourion  (III,  50).  Das  Sm203  wird  vollständig  umgewandelt, 
wenn  es  locker  ist  (aus  Oxalat,  das  aus  mäßig  stark  salpetersaurer  Lsg.  in  der  Hitze 
gefällt  ist,  dargestellt).  Das  Gasgemisch  muß  genügend  lange  bei  verhältnis- 
mäßig niedriger  Temp.  wirken.  Man  erhitzt  1  Stde.  auf  400°  bis  500°,. 
3  Stdn.  auf  500°  bis  600°,  2  Stdn.  auf  600°  bis  650°.  Soll  geschmolzen 
werden,  so  wird  schnell  auf  750°  erhitzt  und  abgekühlt;  bei  etwa  500°  Cl 
durch  G02  ersetzt.  W.  Klemm  u.  J.  Rockstroh  (Z.  anorg.  Chem.  176,  (1928) 
189  [II]).  [S.  a.  Verf.  9.]  —  5.  Statt  Sm203  sind  alle  flüchtigen  Salze  mit 
O-Säuren  anwendbar.  Man  erhitzt  z.  B.  Sm2(S04)3  so  hoch,  daß  kein 
Schmelzen  eintritt,  im  S2C!2-Cl-Gemisch.  Gef.  Gew.-Verlust  13.28%  0>er.  12.75).. 
Matignon  (VI,  379).  —  6.  Sm203  wird  in  GG14  auf  250°  erhitzt.  P.  Cam- 
boulives  (Compt.  rend.  150,  (1910)  175).  [Vgl.  a.  VI,  1,  569.]  —  7.  SmC2  wird 
in  Cl  erwärmt,  wobei  es  erglüht.     Moissan. 

ol2)  Entwässerung  der  Hydrate.  —  [Vgl.  dazu  VI,  1,  570.]  —  Ist  langwierig 
(kann  mehrere  Tage  dauern),  verlangt  sorgfältige  Temp.-Regelung  und  damit  ständige  Auf- 
sicht. Klemm  u.  Rockstroh  (II,  189).  —  EntwässerungS-Temp.  100°  bis  110°  (180° 
bis  200°).  J.  H.  Kleinheksel  u.  H.  G.  Kremers  (J.  Am.  Chem.  Soc.  50,  (1928) 
962).  —  8.  Aus  b2,  ß)  oder  b2,  a)  durch  allmähliches  Erwärmen  auf  180° 
in  trocknem  HCl.  Langsamer  als  bei  PrCl3  und  NdCl3,  aber  noch  gutes  Darst.-Verf.  GeL 
Gew.- Verlust  bei  b2,  ß)  31.44%  (ber.  29.62),  bei  b2,  a)  gef.  6.50  (ber.  6.55).  Matignon  (VI, 
373,  405).  Bei  allmählicher  Steigerung  der  Temp.  Ergebnisse  gut.  Jantsch,. 
Rüping  ll.  Kunze.  Man  befeuchtet  (in  einem  Quarzkolben)  Sm203  mit  W.,  löst 
in  HCl,  treibt  das  meiste  Übsch.  W.  bei  130°  (diese  Temp.  und  die  folgenden  sind- 
die  des  el.  Ofens)  durch  einen  lebhaften  Luftstrom  aus,  führt  nach  Herab- 
setzung der  Temp.  auf  105°  mit  diesem  HCl  ein,  um  b2,  ß)  zu  bilden,  ent- 
fernt in  dem  Luft-HCl-Gemisch  5  von  den  6  Mol.  H20  unter  105°  in  10  bis 
12  Stdn.  (bis  sich  an  den  kälteren  Stellen  des  Abzugsrohrs  kein  W.  mehr  niederschlägt),, 
den  Rest  unter  Verminderung  der  HGl-Menge  durch  allmähliches  Erhitzen 
auf  190°,  leitet  HCl  allein  durch  den  Kolben,  erhöht  die  Temp.  allmählich 
auf  360°  und  hält  sie  dort  1  Stde.,  entfernt  den  Ofen,  unterbricht  den  HC1- 
Strom,  schm.,  läßt  im  HCl-Strom  abkühlen  und  entfernt  jede  Spur  HCl  durch 
Luft.  N  ist  (im  Anfange  der  Entwässerung)  nicht  brauchbar.  .[Vgl.  unter  a).]  Owens,. 
Balke  U.  Kremers  (518).  Man  erhitzt  b2,  ß)  in  einem  App.  [s.  Original],  aus  dem  die 
Luft  durch  N  verdrängt  ist,  in  diesem  und  trocknem  HCl  unter  100°,  bis  5  Mol.  H20  aus- 
getrieben sind,  erhöht  die  Temp.  langsam  auf  180°,  hält  sie  auf  dieser  Höhe  einige  Zeit,, 
erhitzt  bei  300°  in  HCl  allein  weiter,  läßt  etwas  abkühlen,  verdrängt  HCl  durch  N,  pulvert, 
erhitzt  auf  300°  in  N  -f  HCl,  dann  weiter  in  HCl  bis  zum  Schmp.  (unter  1000°),  schm.  schnell 
und  läßt  abkühlen  unter  Verdrängung  des  HCl  durch  N  und  des  N  durch  reine  trockene 
Luft.  0.  J.  Stewart  u.  C.  James  {J.  Am.  Chem.  Soc.  39,  (1907)  2612).  Man  fällt  aus  der 
Lsg.  des  Oxyds  in  HCl  durch  Einleiten  von  HCl-Gas  SmCl3,6H20,  entwässert. 
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allmählich  im  trocknen  O-freien  (N-haltigen)  HCl-Strom,  schm.  schließlich 
ziemlich  schnell  und  verdrängt  HCl  nach  dem  Erkalten  durch  trocknen 
reinsten  H  oder  in  der  Hitze  durch  trocknen  N.  Merkliche  Mengen  SmOCl  ent- 
stehen nicht.  W.  Prandtl  u.  H.  Kögl  (Z.  anorg.  Chem.  172,  (1928)  268).  — 
9.  Man  erhitzt  den  Rückstand  einer  auf  dem  Sandbade  bei  etwa  130°  ein- 
gedampften Lsg.  von  Sm203  in  HCl  in  einem  trocknen  und  luftfreien,  mit 
S2CI2-Dämpfen  beladenen  Cl-Strom  (a)  oder  Gl-  und  HCl-Strom  (b).  Matignon 
(III;  VI,  382,  385,  405).  Bei  Abwesenheit  von  HCl  [nach  (9»)]  gelingt  es  durch  sorg- 
fältiges Arbeiten  schon  in  1V4  Stdn.  7.5  g  des  vollständig  umgewandelten  Prod.  zu  erhalten. 
Matignon  (VI,  3S2).  Die  Temp.  darf  zweckmäßig  nicht  über  640°  bis  650° 
steigen.  2  g  Sm203  erfordern  5  Stdn.  Häufiger  werden  (auch  bei  GG14  slatt  S2C12)  die 
Prodd.  nicht  völlig  durchchloriert.  G.  Jantsch,  H.  Rüping  u.  W.  Kunze  (Z.  anorg. 
Chem.  161,  (1927)  211).  —  10.  Man  entwässert  bei  90°  und  erhitzt  mit  übsch. 
NH4Gl,bis  dieses  absublimiert  ist.  Fr.  Ephraim  u.Pr.  Ray  (Ber.tä,  (1929)  1646). 

ß)  Physikalische  Eigenschaften.  —  [Wohl  durch  Lösen  des  Oxyds  oder  Carbids 
in  HCl  erbalten.]  Weißes,  schwach  gelbstichiges  zartes  Pulver.  W.  Muthmann 
n.  L.  Weiss  {Ann.  331,  (1904)  24).  Nach  (3)  aus  dem  Schmelzfluß  gelbe 
dicke  kurze  stabförmige  Kristalle.  Bourion  (111).  Fahlgell).  Kleinheksel  u. 
Kremers.  Nach  (8)  schwach  gelbes  Pulver,  nach  (9)  schwach  gelbe  durch- 
scheinende, in  der  Hitze  dunkler  gefärbte  Kristalle ;  aus  dem  Schmelzflusse 
verfilzte  durchsichtige,  bis  mehrere  cm  lange  Nadeln,  die  denen  des  stabförmigen 
Aragonits  gleichen;  isomorph  mit  LaCl3,  PrCl3  und  NdCl3.  Matignon.  Nach  (10) 
weiß.  Die  Farbe  hängt  von  der  Temp.  und  der  Teilchengröße  ab.  Ephraim  u.  Ray 
<  1 646).  —  D.1^  4.465  (Mittel  aus  2  Verss.  in  Nitrobenzol),  Matignon;  D.  J  4.27  (Mittel  aus 
2  Verss.  in  Amylbenzoat),  Bourion  (III);  D.25  4.30,  Kleinheksel  u.  Kremers  (962); 
D.245  4.31  ±0.01  (der  erstarrten  Schmelze,  Mittel  aus  5  Verss.),  Mol.-Vol.  bei  Zimmer- 
temp.  59.6  ccm.  Klemm  u.  Rockstroh  (II,  194;  Z.  anorg.  Chem.  163,  (1927) 
356).  —  Schmp.  686°.  Beim  Abkühlen  sinkt  die  Temp.  langsam  auf  660°  (666°)  und 
steigt  dann  plötzlich  auf  679°  (680 °);  wo  sie  einen  Augenblick  sich  hält.  Beim  Erhitzen 
{2  Verss.)  sehr  deutlicher  Haltepunkt  bei  686°.  BOURION  (III).  Schm.  in  HCl  bei  686° 
zu  einer  schokoladenbraunen  dicken  Fl.,  Matignon;  bei  677°  ±1°  zu  einer 
hellweinroten.  Klemm  u.  Rockstroh  (II,  196).  Schmp.  682°.  Kleinheksel 
u.  Kremers  (962).  Die  rötliche  [hell  weinrote,  Klemm  u.  Rockstroh]  Schmelze  netzt 
Quarzglas  nicht,  wohl  aber  bei  Ggw.  von  Oxychlorid,  das  schwereres  Schm.  und  einen 
Angriff  des  Quarzglases  veranlaßt.  Nicht  merklich  flüchtig  beim  Schmp.  Owens, 
Balke  U.  KREMERS  (519).  Gegen  1000°  sublimiert  in  1  Stde.  sehr  wenig.  Matignon. 
Bei  600°  bis  700°  merklich  flüchtig.  Prandtl  u.  Kögl  (267).  —  Im  Reflexions- 
spektrum [vgl.  a.  S.  511]  stärkste  Linien  m  y.  =  319—320  (8),  364.5—366.8  (8), 
408—410(10),  420-421.6(8),  423.2—423.8(8).  Ephraim  u.  Ray  (1639, 
1640,  1649).  Das  Spektrum  ist  dasselbe  wie  das  des  Sm(N08)s  und 
Sm2(S04)3.  Es  kommt  dem  Sm+++  zu.  F.  I.  G.  Rawlins  {Trans.  Faradony 
Soc.  25,  (1929)  762). 

Y)  Chemisches  Verhalten.  —  H  (trocken)  reduziert  bei  1000°  (im  Gegen- 
satz zu  LaCl3,  PrCl3  und  NdCl3)  zu  SmC!2.  Matignon.  [Vgl.  a.  G.  Matignon  u. 
E.  Gazes  (Bull.  soc.  philomathique  [9]  6,  (1904)  269).j  H  red.  bei  450°,  lebhafter  erst 
bei  600°  bis  700°,  im  Gemenge  mit  NH3  schon  bei  400°  bis  450°  ziemlich 
lebhaft.  Prandtl  u.  Kögl  (266).  Reines  trockenes  NH3-H-Gemisch  red.  zu 
SmCl2  [s.  S.  525].  Jantsch,  Rüping  u.  Kunze  (212).  HBr  und  HJ  führen  beim 
Erhitzen  in  SmBr3  und  SmJ3  über.  Matignon;  Bourion  (III).  Wirkt  HJ  auf  das 
gesehnt.  SmCl3,  so  reduziert   es    gleichzeitig.     Man  eihält   ein  Gemenge   von  SmCl3,    SmCU 
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SmJ3  und  SmJ2.  Matignon.  Dieselbe  Red.  wie  H  bewirken  PH3  (P  zers.  nicht) 
und  NH3  in  der  Hitze,  während  NH3  in  der  Kälte  Verbb.  SmCl3,xNH3 
[s.  diese]  liefert.  —  0  "und  W. -Dampf  führen  in  krist.  SmOGl  [s.  dieses]  über. 
H2S  (trocken)  färbt  das  erhitzte  SmCl3  zunächst  gelb  (wohl  Sulfochlorid), 
dann  dunkelbraun  (Sm2S3  [s.  dieses]).  Zum  Schluß  ist  Sm2S3  stellenweise  mit  einer 
sehr  dünnen  gelben  Haut  (wohl  von  Oxysulfid,  das  durch  Spuren  von  0  oder  W.-Dampf 
entsteht)  bedeckt.  Matignon.  —  LI.  in  W.  mit  Zischen  unter  Entw.  von  37.4 
WE.  bei  17°.  Matignon.  Sehr  hygroskopisch.  Die  Lsg.  in  W.  erfolgt  wie  bei 
CeCi3  [S.  195]  ohne  Hydrolyse.  Bourion  (III).  Wss.  Lsg.  s.  unter  b2,_Y).  —  LI.  in 
abs.  A.  zu  einer  Additions-Verb.  Matignon.  L.  in  Methyl-  und  Äthylalkohol. 
H.  G.  JONES  U.  W.  W.  Strong  (Am.  Chem.  J.  47,  (1912)  54).  [Absorptionsspektra 
der  Lsgg.  a.a.O.]  Uni.  in  Ghinolin,  mit  dem  es  sich  nicht  zu  verbinden  scheint; 
wl.  in  Pyridin  ZU  einer  Verb.  (6.38  g  bei  gewöhnlicher  Temp.  in  100  g,  also  mehr 
als  PrCl3  und  NdCl3).  Die  Pyridin-Lsg.  gesteht  beim  Kochen  zu  einer  Gallerte, 
wird  beim  Erkalten  wieder  fl.  und  klar.     Matignon. 


Berechnet  von 

Matignon.       Bourion. 

(II). 

Matignon. 

Bourion. 
nach  (3) 

Sm 

58.47             58.54 

58.36                 58.32 

58.37 

Gl 

41.52            41.46 

41.23 

41.30 

41.50 

41.40        40.51*) 

SmCI3        99.99  100.00  99.77 

Sm  =  150.  Matignon.  —  *)  Diese  Zahl  bei  Matignon  (VI,  379).  —  Gef.  nach  (4) 
40.51%  Cl  (ber.  41.46),  Bourion  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  20,  (1910)  559);  41.52,  41.43,  41.43, 
41.40  (ber.  41.43),  Klemm  u.  Rockstroh;  nach  (9a)  58.36%  Sm.     Matignon  (VI,  382). 

b2)  Wasserhaltig,  a)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Aus  ß)  in  trocknem  HCl  bei 
110°  nach  allmählicher  Steigerung  der  Temp.  Gef.  Gew.- Verlust  25.08  (ber.  24.70; 
Sm  =  150).  —  Gef.  25.02%  H20  (ber.  24.82).     Matignon  (VI,  373). 

ß)  Mit  6  Mol.  H20.  —  1.  Verdunsten  der  Lsg.  von  Sm203  in  [verd., 
Matignon]  HCl  über  H2S04.  Pressen  zwischen  Papier.  Gleve  (I,  22;  Ia,  367). 
Durch  fünfmaliges  Umkristallisieren  aus  wss.  Lsg.  zu  reinigen.  Owens,  Balke  u.  Kremers  (320). 
Darst.  von  reinem  für  die  Best,  des  At.-Gew.:  Man  tropft  in  die  sehr  verd.  sauren  sd.  Lsgg. 
der  reinsten  Fraktionen  von  Mg3Sm2(N03)12,24H20  [VI,  1,  485]  sd.  verd.  Oxalsäurelsg.,  wäscht, 
trocknet  bei  105°,  erhitzt  auf  Dunkelrotglut  in  der  Si02-Muffel,  löst  in  HCl,  verdampft, 
trocknet  bei  115°,  befeuchtet  mit  HCl,  löst  in  W.,  filtriert,  wiederholt  dies  dreimal,  ver- 
wandelt wie  vor  im  Sm203,  löst  in  HN03,  verd.  sehr  stark,  fällt  mit  h.  (NH4)2C204-Lsg., 
wäscht,  trocknet,  verglüht,  löst  in  HCl,  krist.  zweimal  unter  Sättigen  der  eisk.  Lsg.  mit 
HCl-Gas,  zentrilugiert  und  trocknet  über  geschm.  KOH  im  Vakuum- Exsikkator.  Stewart 
u.  James  (2609).  —  2.  Einleiten  von  HCl-Gas  in  die  Lsg.  [S.  VI,  1,  567.]  - 
3.  Aus  Sm203  und  alkoh.  HCl  wie  bei  PrCI3,7H20  [S.  357].  Aufrecht  (64). 
{Mit  wieviel  Mol.  H20?] 

Topasgelbe  große  Tafeln,  Cleve  (I;  Ia,  367).  Etwas  gelbe,  vielleicht 
rhombische  Tafeln.  Matignon  (I;  VI,  402).  —  D.15  2.383,  Mol.-Vol.  152.9. 
Cleve  (II,  15;  III,  165;  IV,  9).  —  Schmp.  142°  bis  142.5°.  M.D.Williams, 
H.  C.  Fogg  u.  C.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  47,  (1925)  301).  —  Im  Reflexions- 
spektrum [vgl.  b1)S.528]  stärkste  Linien  304— 305  (8),  307— 308  (8),  315.2  bis 
315.8(10),  317—318(10),  344.2—345.2(8),  360—362.8(9),  363.2-365.1(8), 
399.9-402.5(10),  416-416.2(10),  420-422(10),  451.8—452.2(8),  461.5 
bis  462(10),  462.5—463.5(8),  465—466(10),  469—470(8),  499-500(100), 
529-530(10),  559—560(10).    Ephraim  u.  Ray  (1641,  1642,  1649). 
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Nach  allmählicher  Steigerung  der  Temp.  in  trocknem  HCl  gehen  [vgl.  a.  unter 
b2,a)  und  b1)]  bei  110°  5  Mol.  H20  fort,  während  das  letzte  bei  150°  bis  160°  zu 
entweichen  beginnt  und  durch  längeres  Erhitzen  auf  180°'völlig  zu  vertreiben  ist 
(langsamer  als  bei  PrCl3  und  NdCI3).  Matignon  (VI,  373).  Beim  Erhitzen  in  der 
Muffel  entsteht  SmOCl.  Matignon  (VI,  412).— Verliert  an  trockner  Luft  bei  27° 
ständig  H20  und  zerfällt  schließlich  zu  Pulver.  Owens,  Balke  u.  Kremers 
(520).  An  feuchter  Luft  leicht  zerfließlich.  Cleve  (I);  Matignon.  —  LI.  in 
Wasser.    Cleve  (IV,  9).    Löslichkeit  in  W.  nach  Williams,  Fogg  u.  James  (298): 

t°  10  20  30  40  50 

%Sm203  32.62  32.79  33.00  33.41  33.94 

%SmCl3  48.02  48.29  48.60  49.20  49.98 

gSmCl3  in  100  W.  92.35  93.37  94.53  96.84  99.91 

%SrnCl3,6H20  68.22  68.59  69.02  69.88  70.99 

g  SmCl3,6H20  in  100  W.  214.7  218.4  222.8  232.5  244.7 
[Über  die  wss.  Lsgg.  s.  unter  y).] 

Löslichkeit  in  HCl,  D.  1.1051,  nach  Williams,  Fogg  u.  James: 

1°  10                   20  30  40  50 

%Sm203  14.83               15.22  16.28  17.33  18.66 

%SmCl3  21.84              22.42  23.97  25.52  27.49 

g  SmCl3  in  100  HCl  27.95               28.90  31.54  34.26  37.91 

%SmCl8,6H20  31.02              31.84  34.05  36.25  39.04 

g  SmCl3,6H20  in  100  HCl  44.98              46.71  51.62  56.86  64.04 

—  Gef.  41.06°/0  Sm,  28.79  Gl  (ber.  [Sm  =  150]   41.15,  29.22).     Cleve  (I).     Gef.  41.08  Sm 
(ber.  41.15  für  Sm  =  150,  40.83  für  Sm  =  148).     Matignon  (VI,  402). 

y)  Wässerige  Lösungen.  —  Die  mol.  Gefrierpunktserniedrigung  65.6  be- 
weist die  Dreiwertigkeit  des  Elements.  Matignon  (VI,  404).  [Vgl.  VI,  1,  589.] 
Das  Absorptionsspektrum  der  verd.  Lsg.  im  Vergleich  zu  ß)  [s.  a.  S.  511]  hat  die 
stärksten  Linien  (i  =  10)  m  y.  =  399.6—404.3,  407—409,  414—419,  462  bis 
466,  473—482,  am   hellsten   bei  479—481.    Ephraim  u.  Ray   (1641,   1649). 

—  El.  äq.  Leitfähigkeit  s.  S.  516.  —  Hydrolysengrad  in  n./lO  Lsg.  (16°,  13°) 
0.00773,  0.00752;  in  n./32  (15°,  13°)  0.0100,  0.0113  aus  den  Potentialen  gegen 
die  IT-Elektrode  0.2919,  0.2905,  0.3143,  0.3093  Volt.  BoDLAENDER  (54).  H'-Konz.  etwa 
10— 8,  denn  Rosolsäure  färbt  gelblichrosa,  Methylorange  gelb,  Kongorot  orange, 
Phenolphthalein  nicht,  Lackmus  rotviolett.  Owens,  Balke  u.  Kremers  (519). 
pH  in  0.4138  n.  Lsg.  1.053,  0.04138  n.  1.582,  0.004138  n.  2453.  Klein- 
heksel  u.  Kremers  (965). 

B.  Samariumoxy chlorid.  SmOGl.  —  S.  a.  S.  529  und  VI,  1,  603.  —  1.  Durch 
Erhitzen  von  Sm203  in  Gl  unter  Feuererscheinung  und  starker  Vergrößerung 
des  Vol.  Cleve  (II,  13;  IV,  9).  —  2.  Bei  Einw.  von  trocknem  HCl  auf  möglichst 
hoch  erhitztes  Sm203  [s.  a.  bei  diesem]  entsteht  ein  Gemenge  von  SmOCl  und  SmCl3. 
Matignon  (VI,  385).  —  3.  Aus  SmCl3,6H20  durch  Erhitzen  in  der  Muffel.  Matignon. 
(VI,  412).  —  4.  Man  läßt  0  (Luft)  oder  Wasserdampf  [wohl  wie  bei  PiOCl. 
und  NdOCi,  S.  358  u.  S.  4161  auf  geschm.  SmCl3  wirken,  unterbricht  vor  Be- 
endigung der  Rk.,  damit  sich  SmOGl  in  dem  geschm.  SmGl3  lösen  kann, 
läßt  erkalten  und  löst  SmCl3  durch  W.  fort.  Matignon.  Bei  600°  bis 
700°  schon  durch  die  geringsten  Spuren  W.-Dampf.    Prandtl  u.  Kögl  (266). 

—  5.  Sm2(SOJ3  wird  mit  MgCl2  geschm.;  Auswaschen  mit  Essigsäure. 
K.  A.  Hofmann  u.  K.  Höschele  (Ber.  47,  (1914)  247). 

Weißes  Pulver;  D. 21  7.017;  Mol. -Vol.  28.7.  Cleve  (II,  15;  III,  165; 
IV,  9).    Nach  (3)  nicht  krist.    Nach  (4)  silberige  stark  glänzende  Flitter  aus- 
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rhomboidalen  und  rechtwinkligen,  auf  das  polarisierte  Licht  wirkenden 
Tafeln.  Matignon.  Nach  (4)  blaßgelb,  krist.,  wl.  Prandtl  u.  Kögl.  Nach 
(5)  fast  farblos,  nur  in  dicker  Schicht  schwach  gelblich  getönt.  Seidenglänzende 
mkr,  Schüppchen,  optisch  einachsig,  wahrscheinlich  tetragonal.  Entw.  und 
Spaltbarkeit  nach  der  Basis.  Schwache  negative  Doppelbrechung.  Reflexionsspektrum  s.  S.  511. 
Hofmann  u.  Höschele.  Stark  hygroskopisch.  Cleve.  —  Etwas  1.  in  verd. 
Essigsäure.     Klemm  u.  Rockstroh  (II,  191). 

Cleve  (III).  Matignon.                                    Hofmann  u.  Höschele. 

Berechnet  Gefunden                                       Berechnet        Gefunden 

Sm       74.44           74.46  74.40   74.21    75.00  Sm203        86.33               86.17 

Gl         17.62  17.46  Cl  17.36  17.02 

C.  Ammonidkate  der  Samariumchloride.  —  Anlagerung  und  Abbau  von  NH3 
erfolgt  im  Tensimeter.     Klemm  u.  Rockstroh  (II,  192). 

a)  Samarium(2)-cMorid-Ammine.  SmCl2,xNH3.  —  SmCl2  nimmt  NH3 
in  der  Kälte  auf,  Matignon  u.  Gazes  (424);  begierig  unter  starkem  Aufquellen 
und  B.  von  gelbbraunem  SmCl2,8NH3.  Außer  dieser  Verb,  bestehen  Verbb. 
mit  2  und  1  Mol.  NH3,  dazwischen  Mischkristalle.  Die  Farbe  schlägt  von 
Braun  beim  Oktammin  zwischen  7  und  6  Mol.  NH3  im  Bodenkörper  in  Hell- 
grün um  und  wird  mit  fallendem  NH3-Gehalt  immer  dunkler.  Die  Bildungs- 
wärme ist  erheblich  niedriger  als  bei  b).  Schon  bei  niedrigen  Tempp. 
( —  78.5°  und  0°)  tritt  Ammonolyse  ein,  die  bei  höheren  Tempp.  (30°  bis 
100°)  unter  Sublimieren  von  NH4G1  stark  wird.  Wäre  SmCl2  eine  Lsg.  von  Sm 
in  SmCl3,  so  müßte  bei  —78°  die  Rk.  3  SmCl2  -f-26NH3  =  Sm  +  2(SmCl3,13NH3)  vor  sich 
gehen.  Dies  ist  nicht  der  Fall.  Daß  die  Ausgangsverb,  außer  SmCl2  noch  7°/0  SmCl3  und 
5%  Sm203  enthält,  beeinflußt  die  Ergebnisse  nicht.  W.  KLEMM  U.  J.  RoCKSTROH  (Z. 
anorg.  Chem.  176,  (1928)  193,  187  [II]). 

b)  Samarium( 3)clüorid- Ammine.  SmCl3,xNH3.  —  Vgl.  a.  bei  Nd  [S.  417]. 
—  Beim  Sättigen  von  SmCl3  mit  übsch.  trocknem  NH3  in  der  Kälte  oder  beim 
Behandeln  von  SmCl3  mit  fl.  NH3  im  geschlossenen  Rohr  und  Ablassen  des 
Übsch.  bei  —23°  (in  Methyljodid)  bildet  sich  unter  Entfärbung  und  Auf- 
blähen SmCl3,  11.5  NH3.  Dieses  verliert  bei  allmählicher  Steigerung  der 
Temp.  von  — 23°  auf  +  10°  kein  NH3,  fängt  bei  15°  es  zu  entwickeln  an 
und  gibt  es  bei  weiterem  Erhitzen  (im  W.-,  Oel-  und  Nitratbad)  allmählich  voll- 
ständig ab.     So  werden  erhalten  von  Verbb.  SmCl3,xNH3: 

bei  t°  15  bis  30  40  76  bis  84  105  bis  115  155  bis  160  200  bis  210  240  bis  246  375  bis  385 
xNH3        9.5  8  5  4  3  2  1  0 

Die  Bildungswärmen  betragen  (-j-WE.)  beim  Entstehen  der  Verb,  mit  der 
angegebenen  Zahl  Mol.  NH3  aus  der  jeweils  niedrigem:  SmCl3,NH3  20.7, 
2NH3  16.4,  3NH3  15.1,  4NH3  13.7,  5  NH3  12.1,  8  NH3  33.6,  9.5  NH3  15.0, 
11.5  NH3  18.4,  zusammen  147.  G.  Matignon  u.  R.  Trannoy  (Compt.  rend. 
140,  (1905)  141);  Matignon  (VI,  408).  —  Die  B.  stabiler  Verbb.  mit  9.5  und 
11.5  Mol.  NH3  ist  unwahrscheinlich.  Es  bestehen  Verbb.  mit  13  (einigermaßen  unsicher), 
8,  5,  4,  22/3,  2,  1  Mol.  NH3.  Starke  Neigung  zur  B.  von  Mischkristallen  ist 
vorhanden  über  8  NH3,  zwischen  8  und  5,  3  und  2,  2  und  1.  Beim  Abbau 
treten  Unterschreitungserscheinungen  beim  8-,  4-,  2-  und  1  -Ammin  auf. 
Triammin  besteht  nicht.  Ammonolyse  zeigt  sich  zwischen  1  und  0  Mol.  NH3. 
Klemm  u.  Rockstroh  (II,  192).  —  SmCl3  addiert  bei  0°  11  Mol.  NH3.  Dieser 
Körper  ist  wohl  das  Glied  einer  Reihe  fester  Lsgg.  und  nicht  ein  über  ein  größeres  Temp.- 
Intervall  beständiges  Individuum.  Bei  28°  und  31.5°  bleiben  10  Mol.  NH3  ge- 
bunden, von  35.5°  ab  etwas  mehr  als  8  Mol.,  bei  66.5°  8,  bei  71°  bis  75° 
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bis  5.5,  bei  94°  5,  bei  100°  4.4,  bei  135.5°  4,   bei  147°  bis  148.5°  bis  3, 
bei  173°  2.5,  bei  208°  2  Mol.    Wie  die  beiden  letzten  Verbb.  ist  die  Verb.  ;| 
mit  1.5  Mol.  NH3   bei   322°  und   mit  1  Mol.  bei   342°  wahrscheinlich.     Im 
Reflexionsspektrum  des  Oktammins  stärkste  Linien  bei  403.7 — 405.6  m  [l  (10),  j 
des  Pentammins  bei  403.7—404(10),  404.3—404.6  (8).  —  Bei  375°sublimiert  j 
NH4G1   ohne  Gew.-Verlust  der  Gesamt-M.     Das   noch   weiter  erhitzte  Prod.  j 
riecht  zerrieben  nach  Gl  und  enthält  nicht  unwesentliche  Mengen  Oxychlorid. 
Fr.  Ephraim  u.  Pr.  RÄy  (Ber.  <>2,  (1929)  1646,  1640,  1649,  1647). 


Samarium  und  Brom. 

A.  Samariumbromide.  a)  Sm11 -Verbindung.  SmBr2(?).  —  Natur  wie 
SmCl2  [S.  524].  —  Aus  b)  im  NH3-H-Strom  unter  allmählicher  Steigerung  der 
Temp.  auf  850°  entsprechend  dem  SmCl2.  Abnahme  des  Gew.  21.41%  (ber.  20.48). 
W.  Prandtl  u.  H.  Kögl  (Z.  anorg.  Chem.  172,  (1928)  270).  Red.-Dauer  bis  zu 
30  Stdn.  nötig,  Präparat  meist  mit  90  bis  92°/0  SmBr2,  nur  in  einem  Falle  mit  98.5. 
Klemm  u.  Rockstroh  (II,  190).  Thermischer  Abbau  von  SmJ3  beginnt  (0.01  mm  Hg) 
bei  etwa  860°.  G.  Jantsch  (Naturw.  18,  (1930)  155).  -—  Fast  schwarz  (noch 
dunkler  als  SmCl2),  undurchsichtig.  Prandtl  u.  Kögl.  —  D.25°  5.17  ±0.05 
(Mittel  aus  4  Bestt.),  Mol.-Vol.  60  ccm.  Schmp.  etwa  700°(?).  Klemm  u.  Rock- 
stroh (II,  195,  1 85,  186).  —  Magnetisches  s.  S.  515.  —  Verhalten  gegen  Au  (bei 
900°),  Pt  und  Porzellan  wie  SmCl2.  —  Gef.  Sm  :  Br  =  1  :  1.98.    Prandtl  u.  Kögl. 

b)  Sm111- Verbindung.  SmBr3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Sm203  läßt  sich 
im  CO-Br2-Strom  bei  500°  bis  650°  in  vielen  Stunden  nicht  vollständig  in  SmBr3  über- 
führen. Klemm  u.  Rockstroh  (II,  189).  —  2.  Aus  Sm203  unter  Rotglut  durch 
HBr,  dem  etwas  S2G12  (bei  Entw.  nicht  über  90°  erhitzt)  zugesetzt  ist.  F.  Bourion 
(Compt.  rend.  145,  (1907)  245).  —  3.  Aus  pulvrigem  SmCl3  [S.  527]  und 
HBr-Gas  bei  langsamem  Erhitzen  von  400°  auf  620°.  Dauer  bei  l  bis  2  g 
7  Stdn.  Das  SmCl3  wird  im  Darst.-Rohr  unter  lebhaftem  Durchleiten  von  C02  in  ein  aus- 
geglühtes Pt-Schiff  umgekippt.  Klemm  u.  Rockstroh  (II,  189,  190  Fußnote  5).  — 
4.  Aus  SmC2  und  Br  bei  Rotglut.  Moissan.  —  5.  Man  entwässert  ß)  im 
Au-Schiffchen  (das  im  Porzellanschiff  im  Quarzglasrohr  steht)  bei  90°  bis  100°  im 
HRr-N-Strom,  erhitzt  in  4  Stdn.  langsam  auf  350°,  hält  diese  Temp.  5  Stdn., 
erhöht  sie  sehr  schnell  auf  1000°  und  läßt  die  hellgelbe  klare  Schmelze  unter 
Überleiten  von  reinem  N  erkalten.  Prandtl  u.  Kögl  (270).  —  6.  Man  dampft 
die  Lsg.  des  Gemischs  von  ß)  mit  der  vierfachen  Menge  NH4Br  auf  dem 
Wssb.  ein,  wobei  teilweise  Entwässerung  eintritt,  und  erhitzt  allmählich  auf 
550°,  bis  NH4Br  absublimiert  ist.     Ephraim  u.  Ray  (1646). 

Gelblich,  Bourion;  gelblichweiß,  Ephraim  u.  Ray  (1646);  dunkelgelb, 
kristsch.  PRANDTL  U.  KöGL.  D.25°  (der  erstarrten  Schmelze;  Mittel  aus  3  Bestt.)  5.40 
±  0.02;  Mol.-Vol.  72.3  ccm.  —  Schmp.  628°  ±  2°  (nach  Darst.  (3);  klar  1.  in  W.). 
Das  etwas  Sm203  enthaltende  nach  Darst.  (1)  schm.  bei  626°  rötlichgelb  unter  Abgabe  von 
Br- Dämpfen.  Klemm  u.  Rockstroh  (II,  194,  196).  —  Im  Reflexionsspektrum 
[vgl.  a.  S.  511]  stärkste  Linien  415.6— 416.2  m{x  (10),  417.7—419.2(10),  423.6 
bis  425.2  (8)  in  der  Rande  (2)  423.6—428.8,  430.3—432.1  (8).  Ephraim  u. 
Ray  (1639,  1640,  1649).  Magnetisches  s.  S.  515.  —  Langsam  1.  in  W.  Die  Lsg. 
reagiert  gegen  Methylorange  neutral,  färbt  Lackmus  weinrot.  Rourion.  — 
Gef.  61.31,  61.42,  61.46  °/0  Br  (ber.  61.46).  Klemm  u.  Rockstroh  (II,  189).  Gef.  38.01%  Sm, 
61.6  Br  (ber.  38.55,  61.4).     Ephraim  u.  Ray. 
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ß)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Die  Lsg.  von  Sm203  in  HBr  wird  über  H2S04 
zum  Sirup  eingedunstet,  Cleve;  durch  Einleiten  von  HBr  gefällt.  Prandtl 
u.  Kögl  (268).  —  Topasgelbe  große  gipsähnliche  Tafeln.  D.22  2.971,  Mol- 
Vol.  167.6.  Cleve.  —  Im  Reflexionsspektrum  [vgl.  dazu  a)]  stärkste  Linien 
360.2—361(8),  401.4—402.3(10),  402.5—403.5(10),  404.1-404.3(10), 
405—406.2  (10),  407.4—409  (10),  415.7—416  (10),  420-420.8  (10).  Ephraim 
u.  Ray  (1641,  1642,  1649).  -  Erhitzen  zers.,  auch  in  Ggw.  von  NH4Br. 
Sehr  zerflieMich.  Cleve  (II,  16;  III,  163;  V,  10).  —  Gef.  in  dem  zwischen 
Papier  gepreßten  30.12  °/0  Sm,  48.19  Br  (ber.  30.06,  47.61).     Cleve. 

R.  Samariumbromid- Bromwasserstoff.  —  SmBr3  addiert  bei  nicht  zu 
hoher  Temp.  HRr.     Prandtl  u.  Kögl  (270). 

C.  Samariumoxybromid.  —  Wahrscheinlich.  —  Bleibt  nach  Erhitzen  von 
SmBr3  beim  Ausziehen  des  weißlichen  Prod.  mit  W.  zurück.  —  Glänzende 
glimmerähnliche    Kristalle.     Säuren    greifen   langsam   an.      Cleve   (IV,    10). 

D.  Samariumbromat.  Sm(Br03)3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Aus  ß)  bei  150°. 
—  Rei  höherer  Temp.  zers.  Ch.  James  u.  W.  F.  Langelier  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
31,  (1909)  915). 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Aus  ?)  bei  100°  nach  langer  Zeit.  Gew.-Verlust 
18.34  (ber.  18.12).     James  u.  Langelier. 

Y)  Mit  9  Mol.  H20.  —  Wie  die  La-Verb.  [S.  40].  —  Gelbe  hexagonale 
Prismen.  Schmp.  75°.  L.  bei  25°  in  100  g  W.  114  g,  weniger  als  von  den 
anderen  Ceritbromaten.  James  u.  Langelier.  Löslichkeit  in  W.  nach  C.  James, 
H.  C.  Fogg,  B.  W.  Mc  Intire,  R.  H.  Evans  u.  J.  E.  Donovan  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
49,  (1927)  133): 

t°  0  5  10         15  20  25  30  35  40  45 

%  33.24    37.58    42.02    46.21       50.16      53.97      57.54      61.12      64.67      68.16 

in  100  g  W.       49.78    60.21    72.47    85.91     100.6      117.3      135.5      157.2      183.0     214.1. 

Swl.  in  A.  —  Gef.  24.97%  Sm203*  51.66  Br205  (ber.  25.04,  51.69).     James  U.  Langelier. 

E.  Samariumbromid- Ammoniakate.  —  SmRr3  nimmt  bei  0°  11  Mol.  NH3 
auf.  Steigerung  der  Temp.  führt  über  eine  Reihe  fester  Lsgg.  bei  43.5°  zur 
Verb,  mit  9NH3,  dann  schnell  (hauptsächlich  bei  44.25°)  zu  der  mit  8NH3, 
darauf  sehr  langsam  bei  93°  zu  der  mit  7.5  NH3.  Rald  danach  (besonders 
bei  98°)  sind  nur  noch  6.4  NH3  vorhanden,  bei  111.5°  5V2-  Letztere  Verb, 
ist  bis  147°  stabil  und  geht  dann  plötzlich  in  SmRr3,  3.9  NH3  über.  Dieses 
gibt  bis  180.5°  sehr  wenig  NH3  ab,  bei  181.5°  mehr  bis  3.2  Mol.,  bis  192.5° 
bis  2.5  NH3.  Ein  neuer  Sprung  bei  229°  führt  bis  1.7  NH3,  vielleicht  bei 
256°  zu  1.2  NH3;  bei  278°  bleiben  1.1  Mol.  NH3  zurück.  Ephraim  u.  Ray  (1648). 

Samarium  und  Jod. 

A.  Samariumjodide.  a)  Sm11 -Verbindung.  SmJ2.  —  Ähnlich  SmCl2  [S.  524] 
durch  Red.  des  SmJ3  [bei  560°— 750°,  Jantsgh].  —  L.  in  W.  mit  dunkelbrauner 
Farbe,  die  an  der  Luft  unter  Abscheid ung  eines  gelatinösen  Hydroxyds  ver- 
schwindet.  —  Gef.  62.30%  J  (ber.  62.87).     Matignon  U.  Cazes  (425). 

b)  SmIH -Verbindung.  SmJ3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Starkes,  aber 
nicht  bis  zum  Schm.  gesteigertes  Erhitzen  von  SmCl3  in  HJ.  Vorsichtsmaßregeln 
wie  bei  PrJ3  und  NdJ3  [S.  360  u.  S.  418].  Etwa  geschm.  M.  wird  vor  weiterer  Einw.  des 
HJ  entfernt.   Gef.  nach  V/2  Stdn.  Gew.-Zunahme  102.10  (ber.  107.00).    Matignon  (VI,  413). 
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—  2.  Aus  SmC2  und  J  bei  Rotglut.  Moissan.  —  Eine  der  Darst.  (6)  von  SmBr3 
entsprechende  ergibt,  auch  im  N-Strom,  starke  Verunreinigung  mit  Oxyjodid.  Ephraim  u. 
Ray  (1646).  —  Gegen  800°  vollständig  schwarz;  beim  Abkühlen  nacheinander 
dunkelziegel-,  dunkelorangerot,  sehr  hell  orangefarben.  Beim  Erhitzen 
Farbenänderung  umgekehrt.  Ein  plötzlicher  Farbenumschlag,  wie  bei 
NdJ3,  tritt  nicht  auf.  —  Gef.  28.3%  Sm,  71.2  J,  Summe  99.5  (ber.  28.24,  71.75). 
Matignon   (VI,  413). 

ß)  Mit  9  Mol.  H20.  —  Aus  der  Lsg.  von  Sm203  in  HJ  im  Exsikkator. 

—  Im  Reflexionsspektrum  [vgl.  a.  S.  511]  stärkste  Linien  m  (j.  =  401.4  bis 
402  8  (10),  406.5—407.2  (7),  407.4-408.2  (7),  415.5—416.2  (7),  418  bis 
419.3(7).  —  Gef.  55.5°/0  J  (ber.  55.0).   Ephraim  u.  Ray  (1646,  1641,  1642,   1649). 

B.  Samariumoxy Jodid.  —  Erhitzen  von  SmJ05  über  einem  Gasbrenner. 

—  Zimtfarben.     Cleve  (IV,  16). 

G.  Samariumjodat.  Sm(J03)3,xH20.  a)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Aus  ß) 
bei  100°.     Cleve  (III,   166;  IV,   15). 

ß)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Aus  Sm(C2H302)3  und  HJ03.  Trocknen  zwischen 
Papier.  —  Weißlicher  voluminöser  amorpher  Nd.  Verliert  bei  100°  4  Mol.  H20 
(gef.   9.27%,   ber.   9.19).     Cleve  (II,    16;    IV,    15). 

D.  Samariumperjodat.  SmJ05,4H20.  —  Aus  dem  Acetat  oder  Nitrat 
durch  Überjodsäure.  —  Weißlicher  voluminöser  amorpher  Nd.,  der  sich 
nach  kurzer  Zeit  in  farblose  oder  hellgelbe  kleine  Prismen  mit  keilförmigen 
Enden  verwandelt.  D.  »■"  3.193,  Mol.-Vol.  113.1.  —  Verliert  bei  100°  kein 
H20.  Stärkeres  Erhitzen  entwickelt  J,  färbt  schwarz  und  hinterläßt  Oxyjodid. 
Cleve  (III,  166;  IV,  16). 

G,  a)  Cleve.  D.  Cleve. 

25.71      25.16  Sm203  40.56      39.46      38.93 

70.80      71.04  J207  42.66      43.63      43.16 

H2Q 16.78 

Sm203,3J205,4H20   1422    100.00    '  .      Sm203,J207,8H20    100.00 


Samarium  und  Phosphor. 

Samariumphosphate,  a)  Orthophosphat.  SmP04,xH20.  a)  Wasserfrei.  — 
Man  löst  Sm203  in  geschm.  NaP03,  [läßt  erkalten?]  hält  das  topasfarbene 
Glas  längere  Zeit  bei  beginnender  Rotglut  geschm.,  wobei  es  trübe  durch  B. 
kurz  prismatischer  Kristallenen  wird,  und  zieht  mit  W.  aus.  —  Weißlich- 
gelbes kristsch.  schweres  Pulver.  D.  17-5  5.828.  Mol.-Vol.  42.0.  Uni.  in 
Säuren,  so  gut  wie  unl.  auch  in  sd.  HN03.    Cleve  (II,  18;  III,  169;  IV,  27). 


Sm203 

348 

24.47 

3J205 

1002 

70.46 

4H20 

72 

5.07 

Cleve. 
71.21 
P205  28.98  27.01  27.83 


Sm203  71.02  71.31  71.21 


Sm203,P205  100.00  98.32 

ß)  Mit  1  Mol.  H20  (?).  —  Aus  y)  bei  100°.  —  Gef.  63.74%  Sm203, 
28.77  P205,  8.10  H20,  Summe  100.61  (ber.  66.16,  27.00,  6.84).     Cleve  (IV,   28). 

7)  Mit  2  Mol.  H20(?).  —  Aus  Sm(N03)3  durch  Na2HP04.  Auswaschen 
sehr  schwierig.  Läuft  leicht  durch  das  Filter.  Trocknen  an  der  Luft.  —  Weißer 
massiger  amorpher  Nd.     Cleve  (II,  18;  III,  169;  IV,  27).  —  Im  Reflexions- 


Sm  und  P;  -  B.  —  SmC2.  &3° 

-nektrum  mu  =  401-402.5  (8),  am  hellsten  bei  402-402.5  (10).  W>f** 
K ttJL]    Ephham  u.  Riv   (1641,  1650).  -  Gef.  59.34%  SmA. 

E?»  PA,  14.44  rL/),  Summe  100.56  (her.  61.92,  25.27,  12.81).     Cleve. 

b)  Pyrophosphat.  SniHP20,,31/2H20.  -  Aus  der  Lsg.  von  Sm(OH)3  in 
H  P  0,  bei  freiwilligem  Verdunsten  bald.  Pressen  zwischen  Papier  -  Kleine 
■tarze   kompakte  Körnerchen   aus   dicht   zusammengefügten  Kristallen.    Bei 

inn?«hTn»Mol  H  0  fort  (gef.  10.79%.  ber.  10.60);  beim  Glühen  wasserfrei. 
L0GefgS/!slo, Ä 'Kot,  17.95  H,0,  Summe  99.39  (ber.  44.84,  36.60,  ,8.56). 
'Cleve  (II,  18;  III,  169). 

c)  Metaphosphat.  Sm203,5P205.  -Eintragen  von  ^n  gepulvertem 
Sm  (SO  hin  creschm.  HP03  bei  Rotglut  und  Ausziehen  der  schlackenahnhehen 
SmUW-G  blichweißes  schweres  Pulver  aus  glänzenden  mkr. Kristallen 
D™-8  3.487;  Mol. -Vol.  151.7.  Uni.  in  W.  und  sd.  HN03.  Cleve  (II,  18, 
III,  169;  IV,' 29). 


Sm20 
5P205 


Cleve. 
348  32.89  33.46  33.03 


Sm20„5pA 


203  710  67.11  66.48  67.04 

— 1058  TÖ0.00  99.94  100.07 


Samarium  und  Bor. 

Samariumberate,  a)  SmB03.  Normal.  -Man  löst  SmaO,  in  schm 
Borax  (bei  Weißglut  leicht),  erhitzt  längere  Zeit  auf  beginnende  Rotglut 
wöbe"  sich  das  gelbliche  (topasgelbe)  durchsichtige  Glas  unter .Ausscheid^ 
sehr  dünner  glimmerähnlicher  glänzender  mkr.  Schuppen  trübt,  und  zieht 
nach  grobem  Pulvern  vorsichtig  mit  HGl-haltigem  W  aus.  -  Kre.deahn hohes 
Pulver  D.16-4  6.048;  Mol.-Vol.  34.56  (halbe  Summe  der  Bestandteile  40).  LI.  in 
HCl,  namentlich  beim  Erwärmen.  -  Cef.  83.20  u.  83.21%  Sm203  (ber.  83.2,). 
Cleve  (II,   17;  III,   170;  IV,  26). 

Kl  qm  n  ffin  Metahorat.  —  Beim  Eintragen  von  Sm2(C204)3  in 
die  zehnicteS  Menge  geschn,  B203  als  untere  klare,  blaßgelbe  Schicht 
fweiterhandlungwi  bei  dir  ifa-Verb.  (S.  43  scheint  nicht  nötig  zu  sein .] Obere Seh  cht 
last  klar,  farblos,  durchsichtig.  -   Gef.  62.17%  Sn>A  (ber.  62.17).      W.    GüERTLER    (Z. 

anorg.  Chem.  40,  (1904)  248). 

Samarium  und  Kohlenstoff. 
I.  Ssmsrh.mc.iM..  SmC2.  -  Wie  NdC2  [S.  419]  durch  4  Min.  langes 
Erhitzen  eines  Preßlings  aus  200  g  Sn.,0,  und  20  g  Zuckerkohle  md  900 
Amp  und  45  Volt.  Ausbeute  150  g.  -  Knstsch.,  starker  metallglanzend  als 
Prc!  und  NdC2;  kleine  Stücke  u.  Mk.  gelb  und  durchsichtig  mit  vereinzelten 
h  xagonalen  Teilen.  D.  5.86.  -  H  red.  bei  1000«  nicht.  O  verbrennt  sehr 
kleine  Stücke  bei  400»  zu  gelblicbweißem  Oxyd.  -  W.  zers.  in  der  Kalte 
unter  Entw.  von  Gas  (etwa  70.5°/,  C2H2,  21.5  H  und  Methankohlenwasser- 
stoffen,  8°/0  Aethylenkohlenwasserstoöen)  sowie  B.  von  fl  und  festen  Kohlen- 
wasserstoffen. H.  Moissan  (Campt,  rend.  131,  (1900)  924)^  GH.  fehlt.  Im 
übrigen  entw.  [vgl.  a.  VI,  1,  592]  1  g  eines  außer  dem  gebundenen  O  0.49 
(2.5lV/„  Graphit  enthaltenden  Carbids  in  3  Tagen  (10  Monaten)  unter  Luft- 
abschluß 70.43  (104.75)  cem  Gas  mit  5.07  (4.82)  H  71.12  (72i)4)  Acetylen- 
kohlenwasserstoffen,   7.92   (9.19)  C2H„   2.32  (2.50)   C3H6    und  Homologen, 
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12.19  C2H6,  1.28  C3H8,  0.10  C4H10  (11.45  C2H6+C3H84-C4H10).  A.  Damiens 
(Compt.  rend.  157,  (1913)  215;  Bull.  soc.  chim.  \^\  15/16,  (1914)  371;  III, 
170).  —  S  greift  weit  über  400°  an;  H2S  bei  Rotglut  unter  Glüherscheinung 
und  B.  von  Sm2S3.  H2S04  und  andere  Säuren  werden  sd.  reduziert.  Sind 
sie  wasserhaltig,  so  steigt  die  Heftigkeit  der  Zers.  mit  der  Menge  des  W. 
—  Fl  und  Gl  geben  bei  mäßigem  Erhitzen  unter  Erglühen  SmFl3  und  SmCl3. 
Br  und  J  greifen  bei  Rotglut  an;  ebenso  HGl-Gas  unter  sehr  lebhaftem  Er- 
glühen und  B.  eines  schwarzen  Prod.,  dessen  Vol.  viel  größer  als  das  des 
SmG2  ist,  und  das  mit  k.  W.  eine  farblose  Lsg.  und  einen  Nd.  von  Oxyd  ohne 
Gasentw.  liefert.     Moissan  (925). 

MoiSSAN. 

Sm  86.20        85.80         85.90         85.98         86.65 

G  13.79         13.50         13.46 

SmC2      100.00         99.30         99.36 
Das  nach  Moissan  dargestellte  enthält  0.49  (2.51)%  Graphit.     Damiens. 

II. Samarium,  Kohlenstoff u. Sauerstoff.  A.  Samariumcarbonat.  Sm2(C03)3,xH20. 
a)  Mit  2  Mol  H20.  —  Aus  ß)  bei  100°.  -  Gef.  66.66  u.  66.87%  Sm203,  25.88 
H20  (ber.  67.44,  25.58).     Cleve  (III,    168;   IV,   24). 

ß)  Mit  8  Mol  H20.  —  In  die  Aufschwemmung  von  Sm(OH)3  (aus 
Sm(N03)3  und  NH3)  in  W.  wird  G02  geleitet.  Pressen  zwischen  Papier.  —  Gelb- 
weißes oder  weißliches  Pulver  aus  mkr.  zu  Garben  vereinigten  Nadeln.  Ver- 
liert bei  100°  1  Mol.  H20.  Uni.  in  Wasser.  Cleve  (II,  17;  III,  168;  IV,  23). 
Hydrolysengrad  [vgl.  s.  215]  nach  1  Stde.  31.8°/0,  2  Stdn.  39.5,  4.9  Stdn.  44.2. 
P.  H.  M.  P.  Brinton  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  43,  (1921)  1449). 

B.  Ketonverbindung.  Samarium acetylacetonat.  Sm(C5H702)3.  —  Darst. 
entsprechend  der  Pr-Verb.  [S.  363].  —  Hellgelber  Nd;  aus  A.  Nädelchen  in 
Büscheln.  Schmp.  146°  bis  147°.  Wl.  in  W.,  aber  anscheinend  etwas 
mehr  als  die  Verbb.  der  übrigen  Erdmetalle;  11.  in  A.;  1.  in  GG14,  langsam 
aber  reichlich  in  GS2.  In  CS2-Lsg.  0.5  :  25  bimol.  W.  Biltz  (Ann.  331, 
(1904)  344).  —  Im  Reflexionsspektrum  [vgl.  a.  S.  511]  stärkste  Linien  (i  ==  10) 
des  festen  403.7—403.9,  404—404.3;  der  Lsg.  in  A.  490—492,  in  GS2 
421—422  m  fx.  Fr.  Ephraim  u.  Pr.  Ray  (Ber.  62,  (1929)  1640,  1650).  —  NH3 
liefert  beim  Einleiten  in  die  [alkoh.?]  Lsg.  ein  kristsch.  Additionsprod.   Biltz. 

G.  Sähe  einbasischer  aliphatischer  Säuren.  a)  Samarium  formiat. 
Sm(HG02)3.  —  Aus  der  gesättigten  Lsg.  von  Sm203  in  sd.  verd.  Ameisen- 
säure. —  Weißes  schweres  kristsch.  Pulver.  D.  ■•  3.733;  Mol.-Vol.  76.35. 
Gleve.  —  Im  Reflexionsspektrum  slärkste  Linien  (m  (x)  316 — 318(8),  362 
bis  364.5(8),  401—401.2(10),  401.5—402.2(10),  417—417.8(8).  Ephraim 
u.  Ray  (1641,  1642,  1650).  —  Swl.  in  W.  —  Gef.  61.28  (60.99)%  Sm203  (ber.  61.05). 
Cleve  (II,   19;  III,   171;  IV,  34). 

b)  Samariumacetat.  Sm(C2H302)3,xH20.  b1)  Wasserfrei.  —  Aus  b2,  ß)  bei 
100°  oder  110°.  —  D.183  2.208;  Mol.-Vol.  148.1.  Cleve  (I,  23;  Ia,  368;  II,  19; 
III,  171;  IV,  35). 

b2)  Wasserhaltig,  a)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Man  löst  Sm203  in  übsch. 
h.  Essigsäure,  engt  ein  und  krist.  aus  h.  W.  um.  —  Topasgelbe  Kristalle. 
100  g  der  bei  25°  gesättigten  Lsg.  enthalten  13.05  g  wasserfreies  Salz.  — 
Gef.  86.58%  Sm(C2H302)3,  13.42  H20  (ber.  85.83,  14.17);  Sm(C2H302)3 :  H20  =  0.26  : 0.73. 
U.  Müller  (über  das  Gd,  Disserl,  Zürich  1915,  28);  R.  J.  Meyer  u.  U.  Müller 
(Z.  anorg.  Chem.  109,  (1920)  1). 
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Beim  Eindampfen  der  konz.  Lsg.  auf  dem  Wssb.  erhielt  Cleve  (VI,  35)  Nadeln  mit 
weniger  H20  als  ß),  deren  Gehalt  an  H20  er  nicht  bestimmen  konnte,  weil  sie  sehr  schnell 
W.  aus  der  Mutterlauge  aufnahmen. 

ß)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Aus  der  Lsg.  von  Sm203  in  w.  verd.  Essig- 
säure bei  gewöhnlicher  Temp.  durch  freiwilliges  Verdunsten.  Pressen  zwischen 
Papier.  -  Kurze  Prismen  oder  tafelförmige  Kristalle.  D.15 1.940;  Mol.-Vol.  205.7. 
Cleve.  —  Im  Reflexionsspektrum  hellste  Linien  (m  (x)  344.5—346  (8),  374.5 
bis  376.5  (8),  403 — 404.1  (10);  außer  den  schwächern  Linien  mehrere  Banden. 
Ephraim  u.  Ray  (1640,  1642,  1650).  —  Mäßig  1.  in  W.  -  Gef.  43.67  (43.76)%  Sm203> 
17.66  (17.79)  H20  (ber.  43.61,  18.05).    Cleve  (I,  23;  la,  368;  II,  19;  III,  171 ;  IV,  35). 

c)  Samariumpropionat.  Sm(C3H;s02)3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Aus  ß)  bei 
100°.  —  D.  u  1.894;  Mol.-Vol.   194.8.     Cleve  (II,  19;  III,  171). 

ß)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Beim  freiwilligen  Verdunsten.  —  Topasgelbe 
rhombische  Täfelchen.  D.  13-2  1.786;  Mol.-Vol.  273.  ZU.  in  Wasser.  — 
Gef.  41.00%  Sm203J    12-73  H20  (ber.  41.11,    12.76).     Gleve   (II,  19;   III,  171;   IV,  36). 

d)  Samariumglycolat.     Sm(GH2.OH.C02)3.  —  Inneres  Komplexsalz  [VI,  1,  585]. 

—  Man  gibt  Sm(OH)3  allmählich  zu  k.  Glycolsäure  und  erhitzt  das  Filtrat. 
G.  James,  F.  M.  Hoben  u.  G.  H.  Robinson  (J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  (1912)  278). 
Darst.  wie  bei  der  Pr-Verb.  [S.  364],  aber  bei  stärkerer  Konz.  Aus  2  g  Sm^ 
und  2.60  g  Glycolsäure  3.5  g  der  Verb.     GrÜnkbaut  (45);  Jantsch  U.  GrÜNKBAUT  (312). 

—  Sehr  dichter  Nd.  James,  Hoben  u.  Robinson.  Topasgelbe,  zu  Krusten 
vereinigte  Kristallkörner.  GrÜnkbaut  (45);  Jantsch  u.  Gbünkbaut  (312).  Fast 
unl.  in  Wasser.  James,  Hoben  u.  Robinson.  In  1  1  W.  von  20°  lösen  sich 
6.373  g  oder  1.697  X  10~2  Mol.  Gbünkbaut  (29,  50);  Jantsch  u.  Gbünkbaut 
(318).    Aeq.  Leitfähigkeit  bei  25°: 

o  150  300  600  1200  2400  4800 

A  27.8  35.2  44.2  54.1  66.2  81.3 

Gbünkbaut  (27,  53);  Jantsch  u.  Grünkraut  (316). 

Grünkraut.  James,  Hoben  u.  Robinson. 

Berechnet  Gefunden 

Sin203  46.45  46.50  46.44  46.54 

C    "    '  19.17  19.27 

H  2.41  2.46 

Grünkraut  (45). 

e)  Samariumäthyl glycolat.  Sm(CH2.O.C2H5.C02)3,9H20.  —  Aus  der  konz. 
Lsg.  von  Sm(OH)3  in  der  Säure.  —  Gelbe  durchsichtige  große  Kristalle- 
Nicht  frei  von  Mutterlauge.     James,  Hoben  u.  Robinson  (279). 

f)  Samariumlahtat.  SmfCgHgC^^l^t^O.  —  Konstitution  und  Darst.  wie  bei 
der  Pr-Verb.  [S.  364].  —  Schwach  gelbe  verfilzte  feine  Nadeln.  Bei  120°  geht 
kein  H20  fort.  Jantsch  (13).  —  Reflexionsspektrum  sehr  ähnlich  dem  von 
b2,  ß).  Ephbaim  u.  Ray.  —  1  1  W.  löst  bei  20°  11.470  g  oder  2.58  X  10"2  Mol. 
[Vgl.  VI,  l,  604,  979.]    Aeq.  el.  Leitfähigkeit  bei  20°: 

o  64  128  258  512  1024 

A  15.0  19.7  25.5  32.5  41.2 

—  Gef.  33.93%  Sm,  24.25  C,  4.15  H  (ber.  33.83,  24.29,  4.02).     JANTSCH  (13). 

D.  Salze  mehrbasi scher  aliphatischer  Säuren.  a)  Samariumoxalat» 
Sm2(C204)3,xH20.  a)  Wasserfrei  [PJ.  —  [Sieheß)].—  Aus  ?)  bei  105°. 
L.  A.  Sabveb  u.  P.  H.  M.  P.  Bbinton  (J.  Am,  Chem.  Soc.  49,  (1927)  945). 
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ß)  Mit  4  Mol  H20[PJ.  -  [Siehe  a).]  -  Aus  i)  bei  110°.  -  Gef.  54.48  °/0 
Sm203  (ber.  54.72).     Cleve  (I,   25). 

y)  Mit  10  Mol.  H20.  —  Durch  Oxalsäure  aus  Sm-Lsg.  (Pressen  zwischen 
Papier),  Cleve  (I,  25;  la,  369;  IV,  37);  aus  schwach  saurer  Sm(N03)3-Lsg. 
bei  50°,  E.  Bodlaender  (Beiträge  z.  Systematik  d.  seit.  Erden,  Dissert.,  Berlin 
1915,  11);  durch  einen  kleinen  Übsch.  von  Oxalsäure  aus  schwach  mit  HCl 
angesäuerter  h.  Sm(N03)3-Lsg.  (erhalten  nach  S.  507;  filtrieren,  waschen,  an  der  Luft 
trocknen).  W.  Scholvien  (über  die  Besieh,  zw.  der  Wasserlöslich^,  v.  Oxalaten 
usiv.,  Dissert.,  Berlin  1913,  33). 

Weiße  Flocken,  die  sich  bald  kristsch.  zusammenballen.  Aus  w.  konz. 
Lsgg.  hellgelbe  zähe  M.,  die  bald  hart  und  weiß  wird.  Aus  sd.  HN03  (11.) 
durch  W.  weißer  oder  schwach  gelber  Nd.  aus  mkr.  Nadeln.  Cleve  (I,  25; 
la,  369;  IV,  37).  Mit  kaum  wahrnehmbarem  Stich  ins  Gelbliche.  W.  Muth- 
mann  u.  L.  Weiss  (Ann.  331,  (1904)  15).  Blaß  topasgelb.  W.  Feit  u.  K.  Przi- 
bylla  (Z.  anorg.  Chem.  43,  (1905)  209).  Im  Reflexionsspektrum  [Verb,  mit 
nicht  angegebenen  H20- Gehalt]  bei  402 — 405.4  m  [i  mehrere  Streifen  (8),  am 
hellsten  bei  402.8—403.5(10).  [Andere  Linien  im  Original.]  Ephraim  u.  Ray 
(1641,  1650).  —  Bei  115°  gehen  6  Mol.  H20  fort  (gef.  15.l2°/0,  ber.  14.52). 
Cleve  (I;  Ia;  IV).  Uni.  in  W.;  wl.  in  angesäuertem.  Cleve  (III,  171). 
[Genaueres  über  die  Löslichkeit  s.  unter  l).]  —  Gef.  46.25%  Sm203  (ber.  46.77).  Cleve 
(I;  Ia;  III;  IV). 

ö)  Lösliclikeit  und  Lösungen.  —  In  1  1  der  bei  25°  gesättigten  Lsg. 
von  7)  in  Wasser  sind  [nach  der  Leitfähigkeit]  0.70647  (0.54)  mg  oder  0.005690 
(0.0057)  mg-Aeq.  Sm2(C204)3.  A0  =  144.10  (144.4),  A^  =  144.10  (144.4). 
Dissoziationsgrad  100  (100).  A.  Schubert  (Lösliclikeitsbestt.  an  schiverlösl. 
Salzen  seltener  Brdmetalle,  Dissert.,  Bonn  1908,  69,  79);  E.  Rimbagh  u. 
A.  Schubert  (Z.  physiJc.  Chem.  67,  (1909)  195).  [Bei  den  letzteren  die  ein- 
geklammerten Zahlen.]  Der  Wert  0.54  ist  wegen  des  verwendeten  schlechten  Präparats 
unbrauchbar.  Scholvien  (58).  1  1  W.  von  25°  löst  1.2  mg  Sm2(C204)3  (extrapoliert 
aus  der  Löslichkeit  in  Säure)  bzw.  0.7  mg  (aus  der  Leitfähigkeit  %  =  1.06  X  10-6). 
Scholaren  (41,  54). 

Löslichkeit   von   a)   in  Salpetersäure    (auch   mit  Oxalsäure)  bei   25° 
nach  Sarver  u.  Brinton  (952): 
Norma-   )  HN03      0.2482    1.992      4.054    2.000       3.03         4.00         2.00         3.03         4.00 

lilät  der  \  H  G.  O        0.1  0.5 

%Sm2(C204)23  2    4   0.0189    0.3408    1.062    0.0905    0.2898     0.6327     0.0134     0.0504    0.1603; 

bei  90°  nach  J.  W.  Neckers  u.  H.  C.  Kremers  (J.  Am.  Chem.  Soc.  50,  (1928)  953) : 
Normalität  der  HN03         2.50  5.00  2.50  5.00 

%H2G204  —  —  5  5 

%Sm203  1.8779         5.6750         0.5457         4.1520 

In  demselben  Verhältnis  stehen  die  Löslichkeiten  in  H2S04  und  HCl 
bei  90°  zu  denen  bei  25°.     Neckers  u.  Kremers  (954). 

Löslichkeit  von  7)  in  n.  Schwefelsäure  bei  25°  0.0874°/,,  Sm2(C204)3, 
Bodlaender  (19);  bei  25°  nach  0.  Hauser  u.  F.  Wirth  (Z.  anal.  Chem.  47, 
(1908)  393),  sowie  F.  Wirth  (Z.  anorg.  Chem.  76,  (1912)   196): 

Normalität  der  H2S04  0.1        0.5  1.0  1.445     1.93       2.39       2.80      4.32       6.175 

%Sm203  0.0058  0.0313  0.0627  0.1114  0.1392  0.1914  0.2401  0.4328  0.662 

%Sm2(C204)3  0.1015  0.1804  0.2254  0.3886  0.7008  1.072 

10-3g-Mol.Sm2(C2O4)3in  11  0.1968  0.900  1.961  3.810     5.289     5.577     6.832; 
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bei  25°  nach  Sarver  u.  Brinton  (952): 

Normalität  der  H2S04        0.086  0.419  0.958  1.846 

%Sm2(C204)3  0.0090        0.0424        0.1042         0.2189; 

in  Ggw.  von  0.5  n.  Oxalsäure  bei  25°  nach  Hauser  u.  Wirth  (397): 

Normalität  der  H2S04  0.05  0.5  0.96  1.19  1.44  1.70 

%Sm2(C204)3  0.0009         0.0010        0.0032         0.0042         0.0057        0.0080 

10-4  g-Mol.  Sm2(C204)3  in  1  1      0.159  0.177  0.567  0.730  1.000  1.91 

Löslichkeit  in  Salzsäure  bei  25°  nach  Scholvien  (34): 

Normalität  der  Säure  Vso  Vioo  V200 

mg  Sm2(C204)3  in  1  1  Säure       13.95  10.5  6.16 

Die  Kurve  verläuft,  auf  die  Abszisse  bezogen,  konvex.  Die  Löslichkeit  ist  im  Verhältnis  zu 
der  von  Th(C204)2,6H20  verhältnismäßig  hoch,  bedeutend  geringer  als  die  des  CaC204,H20. 
Ber.  lassen  sich  die  Werte  19.8,  12.8,  8.2.  Scholvien  (58).  Löslichkeit  in  HCl  bei 
25°  nach  Sarver  u.  Brinton  (952): 

Normalität  der  HCl     0.1008         0.2576        0.5702         0.978         1.484         2.000 
°/0  Sm2(C204)3  0.0052        0.0181         0.0267         0.0712       0.1452       0.2-296; 

in  Ggw.  von  H2C204  bei  25°: 

(HCl  0.978       2.000       2.865       3.965  0.978       2.000       2.865       3.965 

Normalität  der  •  ' *- '  ' * ' 

lH2C204  0.1  0.5 

70  Sm2(C204)3  0.0061     0.0421     0.1228     0.3202  0.0010     0.0061     0.0175     0.0594 

.   HCl  1.484        4.00         6.00 

Normalität  der 


H2G204  gesättigt 

%  Sm2(C204)3  0.0031     0.0285  0.1165. 

Leitfähigkeit  einer  Lsg.  von  0.007341  mg-Äq.  in  1000  ccm  1.06  X  10~6 
Ohm.     Scholvien  (41). 

b)  Samariummal onat.  Sm2[CH2(C02)2]3,6H20.  —  Man  löst  frisch  gefälltes, 
in  W.  aufgeschwemmtes  Sm(OH)3  in  wss.  Malonsäure  und  kocht  1/2  Stele.  — 
Weißer  kristsch.  Nd.  100  g  W.  lösen  bei  18°  0.0397  g.  LI.  in  Säuren;  aus 
der  Lsg.  mit  NH3  oder  Oxalsäure  fällbar.  Uni.  in  A.  —  Gef.  im  wasserfreien 
Salz  49.67  °/0  Sm,  17.61  G,  1.36  H  (ber.  49.54;  17.82,  0.99).  H.  Erdmann  u.  F.  WlRTH 
iAnn.  361,  (1908)  203). 

c)  Samarimnsuccinat.  Sm2(G4H404)3,xH20.  —  Von  Behrens  [aus  ziemlich  verd. 
Sm(N03)3-Lsg.  durch  (NH4)2C4H404]  nur  als  Verunreinigung  der  Nd-Verb.  [S.  424]  erhalten 
und  nicht,  formuliert. 

a)  Mit  3  Mol  H20.  —  Aus  ß)  bei  100°.  —  Gef.  49.87%  Sm203  (ber.  49.57). 
Cleve  (III,  172;  IV,  38). 

ß)  Mit  5  Mol.  H20.  —  1.  Beim  Erwärmen  der  mit  Bernsteinsäure  ver- 
setzten Sm(C9H302)2-Lsg.  reichlich.  Bei  gewöhnlicher  Temp.  kein  Nd.  —  Weißer 
voluminöser  mikrokristsch.  Nd.  Cleve  (II,  20;  III,  172;  IV,  38).  U.  Mk. 
Stäbchen  und  Nadeln  (40  bis  100  mik.);  ähnlich  der  aus  dem  Acetat  ab- 
geschiedenen La-Verb.  [S.  53],  aber  ungleich  weniger  doppelbrechend  und 
ohne  Auslöschungsschiefe.  H.  Behrens  (Arch.  neerland.  [2J  <>,  (1901)  76). 
Mkr.  Kristalle  wie  bei  der  isomorphen  Nd-Verb.  [S.  424].  Nur  tritt  die  Endform 
{kugel-  und  sternförmige  Gebilde)  bereits  in  verdünnterer  Lsg.  und  demgemäß  die  Primitiv- 
form nur  in  sehr  verd.  auf.  R.  J.  Meyer  (Z.  anorg.  Chem.  33,  (1903)  37).  — 
Bei  100°  gehen  2  Mol.  H20  fort  (gef.  5.87%,  ber.  4.88).  Stärkeres  Erhitzen 
zers.  unter  Hinterlassung  von  sehr  voluminösem  Sm203.    Cleve  (IV).   —   Swl. 
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in  W.,  Cleve;   anscheinend    weniger    als    die  Pr-  und    Nd-,  mehr    als    die 
Ge-Verb.    Meyer. 

d)  Samariumsebacat.  Sm2[C8H16(G02)2]3,4H20.  —  Darst.  entsprechend 
der  La-Verb.  —  Fast  weißes  Pulver.  Eigenschaften  wie  bei  den  La-,  Pr-r 
Nd-Verbb.  [S.  49,  366,  424].  —  Gef.  35.82%  Sm203  (ber.  35.84).  G.  F.  Whittemore 
u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  35,  (1913)  128). 

e)  Samariummale'inat.  Sm2[C2H16(CO2)2]3,10H2O.  —  Entsteht  wie  die 
Pr-Verb.  [S.  366.].  —  Weißliche  trikline  Kristallenen.  Bei  110°  wasserfrei. 
Die  bei  25°  gesättigte  Lsg.  enthält  1.45  °/0  wasserfreie  Verb.  —  Gef.  22.10 
(22.65)%  C;    0.81  (1.14)  H,    22.21    H20    (ber.  22.40,  0.94,  21.89).     GoNIGLlO   (82). 

f)  Samariumcitraconat  Sm2(C3H4.G02)3,12H20.  —  Man  sättigt  die  Säure 
mit  Sm(OH)3,  filtriert,  konz.,  läßt  stehen,  saugt  ab  und  wäscht  mit  A.  und 
Aceton.  —  Gef.  38.88%  Sm203  (ber.  38.72).     James,  Hoben  u.  Robinson  (279). 

g)  Samariumtartrat.  Sm2(C4H406)3.xH20.  a)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Aus 
ß)  bei   100°.   —  Gef.  44.92°/0  Sm203  (ber.  44.61).     Cleve  (III,   172;  IV,   38). 

ß)  Mit  6  Mol.  H20.  —  1.  Aus  Sm(C2H302)3  und  Weinsäure  fast  quantitativ. 
Pressen  zwischen  Papier.  Gleve  (II,  20;  III,  172;  IV,  38).  —  2.  Man  wandelt 
1  g  Sm203  in  Nitrat  um,  löst  in  50  cem  W.,  versetzt  sd.  mit  der  h.  Lsg. 
von  1.9  g  K2G4H406,1/2H20  in  50  cem  W.,  kocht  den  gelblichen  Nd.  längere 
Zeit,  bis  er  kristsch.  geworden  ist,  saugt  ab,  wäscht  mit  h.  W.  und  trocknet 
an  der  Luft.  Ausbeute  2.2  g.  In  der  Kälte  wird  kein  Salz  erhalten.  S.  Kleyff  (Über 
die  Sähe  der  seit.  Erden  mit  der  Weinsäure,  Dissert.,  Zürich  1915,  51).  — 
Weißer  Nd.,  beim  Erhitzen  in  der  Fl.  körnig  und  kompakt,  aber  nicht 
kristsch.,  Cleve;  schwach  gelb,  kristsch.  Swl.  in  Wasser.  Kleyff  (52). 
Verliert  bei  100°  4  Mol.  H20  (gef.  8.67  °/0,  ber.  8.45).  NH3  löst  das  frisch  ge- 
fällte. Die  Lsg.  setzt  nach  einiger  Zeit,  sofort  beim  Kochen,  ein  weißes 
Pulver  ab.     Cleve. 

Kleyff. 
Berechnet  Gefunden 

Sm  35.26  35.14  34.92 

G  16.83  16.80  16.92 

H  2.83  2.91  2.97 

h)  Samariumeitrat.  Sm[C3H4.OH.(C02)3],xH20.  a)  Mit  1  Mol.  H20.  — 
Aus  ß)  bei   100°.   —   Gef.  49.03%  Sm203  (ber.  48.74).     Cleve  (III,    172;    IV,    39). 

ß)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Aus  Sm(G2H302)3  und  Citronensäure.  Pressen 
zwischen  Papier.  —  Weißer  amorpher  Nd.  L.  in  NH3.  Die  Lsg.  trübt  sich 
beim  Erhitzen  nicht.     Cleve  (II,  20;  III,  172;  IV,  39). 

E.  Salze  aromatischer  Säuren,  a)  Samariumbcnzoat.  Sm(C6H5.C02)3,4H20. 
—  Darst.  entsprechend  derjenigen  der  Nd-Verb.  [S.  425].  —  Weiße  sehr  feine 
Nadeln.  Gibt  bei  80°  3  Mol.,  bei  260°  4  Mol.  H20  ab.  Verbrennt  sehr 
leicht  zu  gelbem  Oxyd.  —  100  g  W.  lösen  bei  25°  0.3798  g.  LI.  in  allen 
Säuren.  —  Kochen  mit  KOH  zers.  —  Gef.  25.59  (25.51)%  Sm,  12.20  (12.26)  H20 
(ber.  25.64,   12.31).     MARZAHN   (48). 

b)  Samariumoxybenzoate.  Sm[CGH4(OH)C02]3,xH20.  b1)  o-Oxybenzoat. 
Salicylat.  a)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Entsteht  wie  die  Nd-Verb.  [S.  425]  aus 
dem  Nitrat  mit  1  g  Sm203  durch  3.18  g  K-Salicylat.  Ausbeute  2.8  g.  —  Topasgelbe 
glänzende  feine  Nadeln,  zu  Krusten  vereinigt.  —  Wl.  in  W.,  aber  mehr  als 
die  Salze  der  andern  Geritelemente.     Mestanza  (42). 
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ß)  Mit  P\%  Mol.  H20.  —  Man  versetzt  [vgl.  die  Nd-Verb.]  in  Lsg.  Sm(N03)3 
mit  der  ber.  Menge  (NH4)C6H4.OH.C02,  erwärmt  die  anfangs  lilablaue  Lsg., 
filtriert  den  schwach  gelben  Nd.  ab,  wäscht  gut  mit  h.  W.  und  trocknet  auf 
Thon.  —  Hellgelbe  nadeiförmige,  jedenfalls  rhombische  Prismen  von  säulen- 
förmiger Gestalt.  Brechungsvermögen  und  Doppelbrechung  größer  als  bei 
den  Salzen  der  andern  Ceritmetalle.  —  Verbrennt  an  der  Luft  zu  schwach 
gelbem  Sm203.  —  100  g  W.  von  25°  lösen   0.2332  g.     L.  in  allen  Säuren. 


Marzahn  (22). 

Mestanza. 

Marzahn. 

b1,  a)   Berechnet 

Gefunden 

b1,  ß) 

Berechnet 

Gefunden 

Sin         25.95 

25.95          26.05 

Sm 

25.58 

25.49          25.53 

G            43.48 

43.48         43.45 

H20 

4.59 

4.48           4.52 

H              2.95 

3.11            2.99 

b2)  m-Oxybenzoat.  Mit  6  Mol.  H20.  —  Darst.  entsprechend  der  des 
Nd- Salzes  [S.  425].  Ausbeute  6.3  g  aus  4  g  Sm2(S04)3,8H20.  Gelbe  glänzende 
Prismen,  zu  Drusen  vereinigt.     Sil.  in  Wasser.     Mestanza  (43). 

b3)  p-Oxybenzoat.  Mit  4  Mol.  1I20.  —  Die  Darst.  entspricht  der  des 
Nd-Salzes.  Aus  Nitrat  mit  2  g  Sm203  und  7.93  g  K-p-Oxybenzoat  3.4  g  der  Verb.  — 
Gelbe  matte  verfilzte  Nadeln.  ZU.  in  W.,  am  meisten  unter  den  p-Oxy- 
benzoaten  der  Ceritmetalle.  Leicht  hydrolysiert;  deshalb  unter  Zusatz  von 
etwas  Säure  umzukrist.     Mestanza  (44). 


Mestanza. 

Mestanza. 

b2) 

Berechnet 

Gefunden 

b3) 

Berechnet 

Gefunden 

Sm 

22.46 

22.37         22.33 

Sm 

23.75 

23.69          23.59 

G 

37.63 

37.77          37.6 

G 

39.77 

39.67          39.63 

H 

4.06 

3.98           4.275 

H 

3.65 

3.53            3.56 

c)  Samariumphenoxyacetat.  Sm(C6H5.O.CH2.C02):i,3ll2U20.  —  Fällen 
von  SmCl3  mit  Natriumphenoxyacetat,  Waschen  mit  W.,  Trocknen  an  der 
Luft.  —  Uni.  in  W.  —  Gef.  22.61%  Sm,  43.30  C,  4.03  H  (ber.  22.57,  43.20,  4.23). 
L.  A.  Pratt  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  1332). 

d)  Samariumcamphorat.  Sm2[C8H14(G02)  J3,20H2O.  —  Man  läßt  mit  übsch. 
Gamphersäure  versetzte  durch  Essigsäure  schwach  sauer  gemachte  Sm(C2H302)3- 
Lsg.  einige  Tage  über  H2S04  stehen,  preßt  zwischen  Papier  und  trocknet 
an  der  Luft.  —  Weiße,  etwas  gelbliche  kleine  Prismen.  Verliert  das  meiste 
H20  (24°/0)  schon  bei  50°,  den  Rest  bei  100°  bis  110°.  Die  bei  25°  ge- 
sättigte Lsg.  enthält  0.26  °/0  der  Verb.  —  Gef.  27.73%  Sm203>  28.98  C,  6.0  H, 
28.59  H20  (ber.  27.78,  28.67,  6.58,  28.70).  L.  Goniglio  (Rend.  fis.  Nap.  [4]  35, 
(1929)  41,  43). 

III.  Samarium,  Kohlenstoff  und  Stickstoff.  A.  Ammonium  samariumcarbonat. 
(NH4)Sm(C03)2,2H20.  —  Man  fällt  Sm(N03)3  mit  (NH4)2C03,  läßt  mit  einem 
Übsch.  davon  bei  gewöhnlicher  Temp.  stehen  und  preßt  zwischen  Papier. 
In  Lsg.  bleibt  nur  eine  Spur  Sm.  —  Gelbweißes  schweres  Pulver  aus  mkr.  Kristall- 
körnern. Bei  100°  gehen  H20  und  NH3  fort.  —  Gef.  8.81%  (NH4)20,  52.82  Sm203 
(ber.  8.02,  53.70).     Gleve  (II,   17;  III,  168;  IV,  25). 

B.  Ketonverbindung.  Samariumacctylacetonat -Ammoniak.  [Mit  2/3  Mol. 
NH3?]  —  Einleiten  von  trocknem  NH3  in  die  [alkoh.?]  Lsg.  des  Acetylacetonats. 
—  Fein  kristsch.     VV.  Biltz  {Ann.  331,  (1904)  345). 
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G.  Samariumnitrat  mit  organischen  Stoffen.    Mit  Antipyrin.     Sm(N03)3 
3CnH12N20.    —    Wie    die   Ce-Verb.  [S.  234]  aus    2  g   Sm(N03)3    und  6.7 
Antipyrin.  —  Aus  A.  schwach  gelbe  Prismen.    Schmp.  177°  bis  178°.  Ver- 
pufft beim   weiteren  Erhitzen.  —  Gef.  16.394%  Sm,  20.49  u.  19.854  N03  (ber.  16.687,  | 
20.65).     A.  Kolb  (Z.  anorg.  Chem.  83,  (1913)  145). 

D.   Sähe  stickstoffhaltiger  organischer   Säuren,     a)   Samariumhippurat.  \ 
Sm(CGH5.CO.NH.GH2.C02)3,3H20.  —  Man  erwärmt  die   mit  der  ber.  Menge  I 
Ammoniumhippurat  versetzte  wss.  Lsg.  von  4.6  g  Sm(N03)3,  filtriert,  wäscht  ; 
mit  h.  W.  und  trocknet  48  Stdn.  auf  Thon.  —  Weiße  feine  Nädelchen  mit  \ 
orientierter  Auslöschung  und  schwacher  Doppelbrechung.     Verbrennt  unter 
Blähen  zu  gelbem  Oxyd.  —  100  g  W.  lösen  bei  25°  0.1987  g.    LI.  in  Mineral- 
und    Hippursäure.  —    Gef.  20.20    (20.27)%    Sm,    7.65    (7.57)    H20    (ber.  20.32,    7.32). 
Marzahn  (55). 

b)  Samariumpikrat.  Sm[C6H2(N02)30]3,xH20.  a)  Mit  8  Mol.  H20.  — 
Man  konz.  die  kräftig  gelbe  Lsg.  von  Sm203  in  sd.  Pikrinsäurelsg.  und  stellt 
das  schwere  orangefarbige  Öl  über  konz.  H2S04,  wobei  es  sich  zunächst 
wieder  löst.  —  Gelbe  Nädelchen.  D.18-5  1.954.  —  Schm.  unter  100°,  ver- 
liert bei  100°  6  Mol.  H20  (gef.  11.83%,  ber.  11.04)  und  explodiert  bei  starkem 
Erhitzen.  —  LI.  in  W.  —  Gef.  !7.89°/0  SmaOs  (ber.  17.79).    Cleve  (II,  20;  IV,  39). 

ß)  Mit  13  Mol.  H20.  —  Man  kocht  alkoh.  Pikrinsäurelsg.  mit  in  wenig 
W.  aufgeschwemmtem  frisch  gefällten  Sm2(G03)3  kurze  Zeit,  filtriert  von 
ungel.  Carbonat,  dampft  auf  dem  Wssb.  zur  Krist.  ein,  läßt  einige  Stdn. 
stehen,  filtriert,  wäscht  mit  wenig  W.  und  trocknet  48  Stdn.  auf  Thon.  — 
Gelbe  prismatische  bis  tafelförmige  Kristalle  ohne  scharfe  Endbegrenzung 
mit  orientierter  Auslöschung.  —  Schmp.  65°.  —  Sehr  explosiv.  —  100  g  W. 
lösen  bei  25°  2.827  g.  L.  in  A.,  Ae.  und  Mineralsäuren.  —  Alkalien  zers.  beim 
Kochen.  -  Gef.  14.07  (14.12)%  Sm,  21.68  (21.76)  H20  (ber.  14.05,  21.91).     Marzahn  (39). 

IV.  Samarium,  Kohlenstoff  und  Schwefel.  IV a.  Sauerstoffhaltige  Verbin- 
dungen. A.  Samariumäthylsulf at.  Sm(C2H5.S04)3,9H20.  —  S.  dazu  VI,  1,  578, 
611,  613,  614.  —  Aus  Sm2(S04)3  und  Ba(C2H5.S04)2.  Langsames  Verdunsten 
des  Filtrats  über  konz.  H2S04.  Cleve  (III,  171;  IV,  36);  F.  M.  Jaeger  {Reo. 
trav.  chim.  Pays-Bas  33,  (1914)  362).  —  Schwach  gelbe  große  Kristalle 
(Polyeder).  Cleve  (II,  19;  III;  IV).  Sehr  blaß  wein-  oder  citronengelbe, 
durchscheinende  und  stark  glänzende,  stark  verzerrte  sehr  große  rhombische 
Prismen,  gewöhnlich  tafelig,  zuweilen  nadelformig.  a :  c  =  1 : 0.5072.  q  {1121} 
(meist  vorherrschend),  m  {1010}  (sehr  unregelmäßig  entwickelt,  stark  reflektierend),  o  {lOU}. 
[Winkelmessungen  im  Original.]  Brechungsindices  (Na- Licht)  1.490  u.  1.481.  Jaeger. 
—  D.  20'8  1.879;  Mol.-Vol.  365.6.  Cleve.  D. 2/  1.904,  also  Mol.-Vol.  722.52;  topische 
Parameter  »/, 1 '  ">  =  6-4961 :  6.5897.  Jaeger.  —Luftbeständig.  Bei  100°  zers. 
(Gew.-Verlust  34%,  ber.  für  3  Mol.  C2H5OH  +  5  Mol.  H20  33.2).  LI.  in  W.  — 
Gef.  25.17%  Sm203  (ber.  25.33).     Cleve   (III;  IV). 

B.  Samariumsulfoacetat.  Sm2(CH2.S03H.C02)3.  —  Die  Lsg.  von  Sm^H)^ 
in  Sulfoessigsäure  (schnell)  gibt  beim  Einengen  und  Stehen  über  H2S04 
eine  dicke,  klebrige  Masse.     James,  Hoben  u.  Robinson  (279). 

C.  Samariumsalse  von  Sulfonsäuren.  —  James,  Hoben  u.  Robinson  geben  die 
verdoppelten  Formeln. 
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a)  Methylsulfonat.  SmfCH-j.SOg^S^^O.  —  Man  trägt  in  nahezu  sd. 
GH3.S03H  so  lange  Sm203  in  kleinen  Anteilen  ein,  bis  es  nicht  mehr  gel. 
wird,  setzt  noch  etwas  Säure  zu,  kocht  kurze  Zeit,  filtriert,  verdampft  auf 
dem  Wssb.,  läßt  l1^  Tage  stehen,  saugt  scharf  ab  und  wäscht  mit  Aceton. 

—  Hellgelbe  Kristalle.  Bei  100°  gehen  3  Mol.  H20  fort.  SIL  in  W.  und 
A.;  wl.  in  Aceton;  unl.  in  Ae.  —  Gef.  35.15%  Sm203  (ber.  34.97).  G.  James, 
F.  M.  Hoben  u.  G.  H.  Robinson  (J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  277). 

b)  Äthyl siäfonat.  Sm(C2H5.S03)3,3H20.  —  Darst.  entsprechend  a).  — 
Hellgelbe  Kristalle.  Riecht  beim  Erhitzen  stark  nach  Knoblauch.  Bei  100° 
in  4  Stdn.  wasserfrei.  LI.  in  W.  und  A;  unl.  in  Ae.  und  Aceton.  — 
Gef.  32.70%  Sm203,  18.17  S,  10.14  H20  (ber.  32.78,  18.09,  ,10.16).  James,  Hoben  IL 
Robinson  (276). 

c)  Propylsulfonat.  Sm(C3H7.S03)3,41/2H20.  —  Darst.  entsprechend  a). 
Waschen  mit  Ae.  —  Pulver  aus  gelblich  getönten  Kristallenen.  Bei  100° 
gehen  sehr  langsam  4  Mol.  H20  fort.    L.  in  W.,  A.  und  Aceton;  unl.  in  Ae. 

—  Gef.  29.12%  Sm203   (ber.  29.04).     James,  Hoben  u.  Robinson  (277). 

d)  Isobutylsulfonat.  Sm(C4H9.S03)3,31/2H20.  —  Darst.  entsprechend  a), 
aber  Krist.  über  H2S04  (einige  Tage)  und  Waschen  mit  Ae.  —  Gibt  bei 
100°  in  2  Tagen  2x/2  Mol.  H20  ab.  —  Gef.  27.97%  Sm203  (ber.  27.90).  James, 
Hoben  u.  Robinson  (277). 

e)  1,  3,  4-meta-Xylolsulfonat.  Sm[G6H3(GH3)2.S03)3,31/2H20.  —  Man 
läßt  die  konz.  Lsg.  von  Sm203  in  Xylolsuifonsäure  einige  Zeit  stehen,  saugt 
ab  und  wäscht  mit  Aceton.  —  Sehr  hellgelbe  Kristallenen.  L.  in  W.  und 
A.;  unl.  in  Ae.  und  Aceton.  —  Gef.  22.65%  Sm203  (ber.  22.69).  James,  Hoben 
u.  Robinson  (278). 

f)  Hydroxyäthansiüfonat  (?).  —  Die  konz.  Lsg.  krist.  nicht  über  H2S04.  James, 
Hoben  u.  Robinson  (279). 

g)  NapMhalin-l,8-oxysulfonat.  Sm2(G10H6.O.SO3)3.  —  Man  trägt  3.2  g 
frisch  gefälltes  Sm2(G03)3  allmählich  in  der  Kälte  in  die  wss.  Lsg.  der  Säure 
(5  :  300  cem)  ein,  kocht  das  Filtrat  1  Stde.  und  filtriert  heiß.  —  Weißes 
Pulver.     LI.  in  Säuren.     Die  Lsg.  wird   durch  NH3   oder  Oxalsäure   gefällt. 

—  Gef.  31.64%  Sm,  37.04  C,  2.10  H  (ber.  31.09,  37.23,  1.87).  H.  Erdmann  U.  F.  WlRTH 
(Ann.  361,  (1908)  210,  214). 

h)  CampJier  siäfonat.  Sm(G10H15O.SO3)3,5H2O.  —  Man  verfährt  wie  bei 
a),  saugt  die  im  Exsikkator  erhaltenen  Kristalle  ab,  wäscht  mit  Ae.,  löst  in 
A.,  läßt  krist.  und  wäscht  mit  Ae.  —  Weiße,  sehr  schwach  gelb  getönte 
M.  sehr  kleiner  Kristalle.  Bei  100°  in  einiger  Zeit  fast  wasserfrei.  Sil.  in 
W.,  A.  und  Aceton;  unl.  in  Ae.  — -  Gef.  18.61%  Sm203  (ber.  18.67).  James,  Hoben 
u.  Robinson  (277). 

i)  Äthylendisulf onat.  Sm2[G2H4(S03)2]3,4H20.  —  Man  sättigt  Äthylen- 
disulfonsäure  mit  Sm(OH)3,  säuert  schwach  an,  filtriert  und  engt  ein.  — 
Gelbe  durchsichtige  Kristalle.  LI.  in  W. ;  wl.  in  A.;  unl.  in  Aceton.  —  Gef_ 
37.04%  Sm203  (ber.  37.22).     James,  Hoben  u.  Robinson  (279). 

k)  Samariummethantrisulfonat.  Sm[GH(S03)3],8H20.  —  Man  engt  die 
schwach  saure  Lsg.  von  Sm203  in  der  Säure  ein,  läßt  einen  Tag  stehen^ 
saugt  ab  und  wäscht  mit  A.  —  Gelbliche  durchsichtige  Kristalle.    Bei  100  ^ 
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geht  nach  längerer  Zeit  1  Mol.  H20  fort.  L.  in  W.;  unl.  in  A.,  Ae.,  Aceton. 
Rauchende  HN03  zers.  bei  hohem  Erhitzen  im  Bombenrohr  nicht.  —  Gef. 
31.88%  Sm203  (ber.  31.84).      James,    Hoben  U.  Robinson  (278). 

IVb.  Stickstoffhaltige  Verbindungen.  A.  Samariumrhodanid.  Sm(GNS)3,6H20. 

—  Aus  der  sirupdicken   Lsg.  von   Sm203  in  HSGN   über   H2S04.     Schnelles  j 
Pressen  zwischen  Papier.  —  Gelbe  dünne,  sehr  zerfließliche  Nadeln.     Cleve  (II,  | 
16;  III,  166;  IV,  13).  —  Im  Reflexionsspektrum  [vgl.  a.  S.  511]  stärkste  Linien  ' 
(i«=10)  401—  402.5  m>,  403.8-405,  406.9—407.4,  408.6—410.2,  415  bis 
416,  419.6—420.4,  460.5—461,  464.2—465.2.    Fr.  Ephraim  u.  Pr.  Ray  (Ber. 
62,   (1929)    1641,    1650).   —  Gef.  34.12%  Sm   (ber.  34.72).     Cleve. 

R.  Samarium-m-nitrobensolsidfonat.  Sm(C6H4.N02.S03)3,7E[20.  —  Aus 
der  Lsg.  des  Sm203  in  der  Säure.  —  Große  kompakte  Kristalle.  Isomorph 
mit  der  Y-Verb.  Rei  200°  wasserfrei.  100  g  W.  lösen  bei  15°  50.9  g  der 
wasserfreien  Verb.  —Gef.  19.75%  Sm203,  14.25  H20  (ber.  19.72,  14.29).  [Sm203  =  348.] 
O.  Holmberg  (Om  framställning  af  ren  Neodymoxyd  usw.,  Akad.  Afh.,  Uppsala 
1906,  50,  53;  Z.  anorg.  Chem.  53,  (1907)  95). 

V.  Samarium,  Kohlenstoff  und  Halogene.  A.  Chlorverbindungen.  Samarium- 
chlorid mit  Pyridin,  a)  Mit  der  Base.  SmCl3,3C5H5N.  —  Man  verdunstet 
eine  Lsg.  von  SmCl3  in  Pyridin  über  H2S04,  bis  die  abgeschiedene  Verb, 
zu  verwittern  beginnt.  —  Gef.  29.7%  Sm  (ber.  30.3).    Matignon  (VI,  407). 

b)  Mit  dem  Chlorhydrat (?).  3G5H5N.HGl,SmCl3,1/2G2H5.OH(?).  -  Nur 
mit  Nd  verunreinigt  erhalten.     Schumacher.     [S.  VI,  1,  966.] 

B.  Bromverbindungen,  a)  Samarium-p-dibrombenzolsulfonat.  Sm(G6H3Br2. 
S03)3,18H20.  —  Aus  der  mit  Sm203  neutralisierten  h.  Säure.  —  Strohgelbe 
Prismen.  Wahrscheinlich  isomorph  mit  den  Verbb.  des  La,  Ge,  Pr  und  Nd.  —  Gef. 
22.85%  H20  (ber.  22.83).  H.  E.  Armstrong  u.  E.  H.  Rodd  (Proc.  Boy.  Soc.  [A] 
87,  (1912)  212). 

b)  Samariumbromnitrobenzolsidfonat(l  :4:2).  Sm(C6H3Br.NO2.SO3)3,10H2O. 

—  Aus  der  Säure  und  Sm203.  —  Gelblich  getönte  dünne  rhombische  Blätter. 
Bei  200°  wasserfrei.  100  Mol.  W.  lösen  bei  25°  0.1427  Mol.  =  7.272°/0 
wasserfreies  Salz.  —  Gef.  14.90  u.  14.90%  Sm203,  15.01  u.  14.96  H20  (ber.  14.86,  15.35). 
S.  H.  Katz  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  35,  (1913)  872). 

Tl.  Samarium,  Kohlenstoff  und  Phosphor.  Samariumdimethylphosphat. 
Sm[(CH3)2P04]3.  —  Man  neutral.  H(CH3)2P04  mit  Sm203,  verdampft  auf 
dem  Wssb.,  bis  die  Lsg.  fast  gesteht,  filtriert  h.  und  krist.  aus  W.  durch 
freiwilliges  Verdunsten  um.  [Trocknen  nach  Abpressen  wohl  an  der  Luft.]  — Rahm- 
farbene  hexagonale  Prismen.  100  g  W.  lösen  bei  25°  35.2  g,  bei  95° 
etwa  10.8.  Die  Lsg.  scheidet  sehr  allmählich  eine  Gallerte  ab.  —  Gef.  33.11% 
Sm2ü3.     J.  G.  Morgan  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  36,  (1914)  12). 

Samarium  und  Kalium. 

A.  Kaliumsamariumsulfat.  K18Sm4(S04)15,3H20.  —  Aus  Sm(C2H302)3 
durch  übsch.  K2S04  bald.  —  Weißer  pulvriger  Nd.  In  mäßiger  Hitze  wasser- 
frei. Wl.  in  konz.  K2S04-Lsg.  In  1  1  Lsg.  etwa  0.5  g  Sm203.  -  Gef.  31.00% 
K20,  25.17  Sm203,  1.96  H20  (ber.  30.31,  24.87,  1.93).  Gleve  (I,  24;  la,  368;  III, 
166;  IV,   17). 
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B.  Kaliumsamariumselenat.  KSm(Se04)2,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Aus 
ß)  bei  220°.  —  D.10  4.113;  Mol. -Vol.  115.5  [in  III,  167:3.956,  120.11.  Gleve 
(II,  17;  IV,  20). 

ß)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Aus  der  gemischten  Lsg.  der  Einzelsalze  bei 
Sommerwärme.  —  Topasgelbe,  zu  Halbkugeln  dicht  aufeinander  gelagerte 
Nädelchen  oder  glänzende  strahlige  Prismen.  D.18  3.541,  D.10  3.566,  Mittel 
3.553;  Mol. -Vol.  148.9.  —  Bei  100°  kaum  Gew. -Verlust;  bei  220°  wasser- 
frei. LI.  in  W.  —  Gef.  8.85  %  K20,  32.60  Sma03,  48.04  Se03,  10.23  u.  10.37  H20  (ber. 
8.90,  32.89,  48.01,  10.20).    Gleve  (II,   17;   III,   167;  IV,   20). 

C.  Kaliumsamariumcarbonat.  KSm(C03)2, 6H20.  —  Aus  Sm-Lsgg. 
(Sm(N03)3)  durch  stark  übsch.  KHC03.  —  Der  zunächst  voluminöse  gallert- 
artige Nd.  ballt  sich  bei  gewöhnlicher  Temp.  schnell  zu  einem  Pulver  aus 
glänzenden  Schuppen  (abgestumpften  Nadeln)  zusammen.  -1-  Bei  100° 
wasserfrei.     Cleve  (II,  17;  III,  168;  IV,  24). 

Cleve. 
K20  11.29  10.92  11.34 

Sm203  41.72  41.96  41.78 

C02  21.10 

H20 25.89 22.82 24.38 

K20,Sm203,4C03,12H20  100.00 

D.  Kaliumsamariumoxalat.  KSm(C204)2,2(21/2?)H20.  —  Bei  2V2  Mol.  H20 
ist  jedenfalls  hygroskopische  Feuchtigkeit  einbegriffen.  —  Aus  Sm(N03)3  und  Übsch. 
K2G204.  Fast  quantitativ.  Pressen  zwischen  Papier.  —  Weißer  sehr  dichter  amorpher 
Nd.  Die  Hauptmenge  des  H20  geht  bei  125°,  der  Rest  bei  190°  fort.  — 
Gef.  11.47%  K20,  41.39  Sm203,  10.89  H20  (ber.  für  die  Verb,  mit  2V2  H20:  11.48,  42.43, 
10.97).    Gleve  (II,  19;  III,   171;  IV,  37). 

Samarium  und  Gäsium. 
Cäsiumsamariumchlorid.  Cs3SmCl6,6H20.  —  Aus  der  Lsg.  von  2  T. 
€sCl  und  1  T.  Sm203  in  verd.  HCl  über  H2S04  in  8  Tagen.  —  Hellgelbe 
sehr  große  Kristalle.  Isomorph  mit  den  Verbb.  des  Pr  und  Nd  [S.  373, 
432].  —  Gef.  47.00%  Cs,  17.50  Sm,  24.22  Gl  (ber.  46.82,  17.28,  24.45).  A.  WASSJUCHNOW 
(Beiträge  z.  Kenntnis  der  Komplexbild.  u.  Löslichh.  von  Verbb.  seltener  Erden, 
Dissert.,  Berlin  1912,  36);  R.  J.  Meyer  mit  Wassjuchnow  (Z.  anorg.  Chem. 
86,  (1914)  273). 

Samarium  und  Natrium. 

A.  'Natriumsamariumsulfate,  a)  Allgemeines.  —  Die  Unters,  des  Systems 
Na2S04-Sm2(S04)3-H20  bei  25°  ergibt  mit  Wahrscheinlichkeit  die  Verb.  c). 
D.  B.  Keyes  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  36,  (1914)  635). 

b)  NaSm(S04)2,l(?)H20.  —  Beim  Mischen  der  gesättigten  Lsgg.  der 
Bestandteile  bald.  —  Weißes  Pulver  aus  undeutlichen  Kristallen.  D.  3.54. 
—  Bei  100°  geht  kein  H20  fort.  —  Wl.  in  konz.  Na2S04-Lsg. ;  1  1  enthält 
<3twa  2.4  g  Sm203.  —  Gef.  8.81%  Na20,  44.08  Sm203,  41.53  S03,  5.61  H20  (ber.  8.09, 
45.43,  41.78,  4.70).     Cleve  (II,    16;  III,    167;   IV,    18). 

c)  Na6Sm4(S04)9,6H20.  —  S.  unter  a). 

B.  Natriumsamariumselenat  (?).  —  Aus  den  Bestandteilen  nicht  zu  erhalten. 
■Gleve  (III,   167;  IV,  19). 
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C.  Natriumsamariumcarbonat.    NaSm(C03)2,xH20.     a)  Mit  6  Mol.  H20. 

—  Man  nagt  k.  gesättigte  Na2C03-Lsg.  zu  der  konz.  Lsg.  von  Sm203  (schwach 
mit  Nd  verunreinigt)  in  HN03,  saugt  den  voluminösen  Nd.,  der  schnell  zu- 
sammenfällt, sofort  ab,  wäscht  an  der  Pumpe  mit  stetig  verdünnter  werden- 
der Na2C03-Lsg.  und  trocknet  an  der  Luft  bei  etwa  25°.  —  Weißes  schwach 
gelbliches  Pulver  aus  mkr.  Rosetten.  Verliert  etwa  die  Hälfte  des  H20  über 
CaCl2,  den  Rest  fast  vollständig  bei  110°  bis  120°.  Über  W.  werden  ober- 
flächlich etwa  6°/0  H20  kondensiert.  Die  Mutterlauge  zers.  sich  bei  25°  in 
mehreren  Tagen.   —  Gef.  6.33%  Na,  36.68  Sm,  26.83  H20  (ber.  5.68,  37.46,  26.92). 

F.  Zambonini  u.  G.  Carobbi  (Atti  dei  Line.  [5]  32,  (1923),  II,  130;  Gazz.  Mm. 
ital.  54,  (1924)  58). 

ß)  Mit  8  Mol  H20.  —  Aus  Sm(N03)2  durch  stark  übsch.  Na2C03.  In 
Lsg.  bleiben  nach  kurzer  Zeit  nur  Spuren  Sm.  Pressen  zwischen  Papier.  —  Voluminöser 
amorpher  Nd.,  nach  einiger  Zeit  gelblichweißes  schweres  mikrokristsch. 
Pulver.     Verliert  bei   100°  6  Mol.  H20  (gef.  24.56,  bzw.  24.54 u.  24.69%,  ber.  24.71). 

—  Gef.  7.91  °/0  Na20,  40.16  Sm203  (ber.  7.09,  39.82).     Gleve  (II,  17;  III,  168;  IV,  25). 

Samarium  und   Calcium. 

Calciumsamariumchloridphosphat.  —  Künstlicher  Samariumchloroapatit.  — 

Man  erhitzt  ein  inniges  Gemenge  von  0.5126  g  SmP04,   3  g  Ca3(P04)2  und 

6  g  CaCl2  3  Stdn.  auf  1100°  und  wäscht  mit  W.  —  Schöne,   mäßig  große 

hexagonal-prismatische   Kristalle   mit  {lofo}  und  1011}.   -    Gef.  13.63%  SmP04. 

G.  Carobbi  (Atti  Napoli  [3]  31,  (1925)  93). 

Samarium  und  Magnesium. 
Magnesiumsamariumnitrate,    a)  Basisch.  —  Aus  den  Lsgg.  von  b)  durch 
NH3.     W.  Prandtl  u.  J.  Rauchenberger   (Z.  anorg.  Chem.  120,    (1922)    125). 
[Darst.  und  Löslichkeit  s.  VI,  1,  472,  600.] 

b)  Normal.  Mg3Sm2(N03)12,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  [Wie  erhalten?]  — 
Im  Reflexionsspektrum  [vgl.  a.S.  511]  mfx  =  343.5—  346.5  (8),  360—363.5(8), 
373— 377  (8),  400— 405  (8),  460—465(8),  475-494  mehrere  breite  Banden, 
500-501(8),  529.5-530.5(8),  562.5-564(10),  580—581(8).  Fr.  Ephraim 
u.  Pr.  Ray  (Ber.  62,  (1929)  1641,  1642,  1650). 

ß)  Mit  24  Mol.  H20.  —  Aus  den  Bestandteilen.  [S.  dazu  VI,  1,  563,  976.} 
— -  Blaß  topasgelb.  W.  Feit  u.  K.  Przibylla  (Z.  anorg.  Chem.  43,  (1905)  209). 
Hellgelbe  große  Rhomboeder.  Schmp.  93.5  bis  94.5°.  Demarcay  (I,  1187). 
D.J  2.088  [Mittel  aus  2  Bestt.];  Mol.-Vol.  (bei  0°)  742.4.    Schmp.  96.2°.   Jantsch. 

—  Reflexionsspektrum  ähnlich  dem  von  a).  Die  Linien  342-346,  359—362,  372 
bis  376,  399—404,  563-564.5  etwa  gleich  hell.  Ephraim  u.  Ray.  —  1  1  HN03r 
D.1/  1.325,  löst  bei  16°  0.1583  Mol.  G.  Jantsch  (Z.  anorg.  Chem.  76,  (1912) 
320).  [Über  die  Löslichkeit  s.  a.  VI,  1,  430.]  Zerfällt  beim  Kristallisieren  in  die 
Einzelsalze,  wenn  man  wie  bei  der  Nd-Verb.  IS.  433]  verfährt.  Muthmann 
u.  Weiss. 

Samarium  und   Silicium. 

A.  Samariumsilicid.  —  Aus  Porzellan  und  SmCl2  [s.  dieses  S.  526]  oder 
SmBr2  bei  höherer  Temp.  (bis  1350°,  im  N-H-Strom).  —  Grau.  W.  Prandtl 
u.  H.  Kögl  (Z.  anorg.  Chem.  172,  (1928)  267,  272). 

B.  SamariumsiliJcat.  Sm2Si05.  —  Entsprechend  der  La -Verb.  [S.  74].  Stein. 
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Samarium    und   Chrom. 

A.  Samariumchromate.  a)  Basisch.  —  Bisher  nur  unrein  erhalten.  —  Aus 
verd.  SmCl3-Lsg.  fällt  K2Cr04  gelbe  Ndd.,  deren  Gehalt  an  Cr03  mit  der  Menge  des  K2Cr04 
zunimmt;  Sm203 :  Cr03  z.  B.  =  1  :  4.37  bei  mäßigem,  1  :  5.56  bei  großem  Übsch.  an  K2Cr04. 
Es  liegt  basisches  Chromat  vor,  das  K2Cr04  adsorbiert  hat  und  etwas  KSm(Cr04)2  beigemengt 
enthält.  Britton  (I,  1878).  Z.  B.  beginnt  aus  0.0133  mol.  SmCl3  bei  18°  0.1  mol.  K2O04 
bei  pH  ==  6-55  gelbe  Flocken  abzuscheiden,  die  nach  dem  Trocknen  an  der  Luft  völlig 
amorph  sind  und  25.1%  Cr03  (ber.  für  Sm2(Cr04)3,8H20  37.84)  enthalten.  H.  Th.  St.  Britton 
(J.  Chem.  Soc.  1926,  136  [II]). 

b)  Normal.  Sm2(Cr04)3,xH20.  a)  Wasserfrei  (?).  —  Schm.  eines  innigen  Ge- 
misches von  SmCl3  und  K2Cr04  [vgl.  S.  74,  375,  434]  führt  nicht  zu  einer  kristsch.  Verb. 
Zambonini  u.  Garobbi  (23). 

ß)  Mit  8  Mol.  H20.  —  Aus  der  verd.  Lsg.  von  Sm203  in  wss.  Gr03 
durch  K2Cr04  wie  die  Pr-Verb.  [S.  375].  Es  ist  etwas  basisches  Salz  beigemengt. 
—  Kanariengelbe  mkr.  prismatische  Nadeln.  100  g  W.  von  25°  lösen 
0.043  g  Sm2(Cr04)3  (mehr  als  von  der  Nd-Verb.  [S.  434]),  bei  höherer  Temp. 
mehr.  —  Gef.  45.42  u.  44.70°/0  Sm203,  38.10  u.  38.23  Cr03  (ber.  44.00,  37.84).  H.  Th. 
St.  Britton  {J.  Chem.  Soc.  125,  (1924)  1876  [I]). 

7)  Mit  9  Mol.  H20.  —  Man  fällt  Sm-Lsg.  mit  K2Cr04  und  trocknet  an 
der  Luft.  [Vgl.  B,  a).]  —  Gef.  37.08%  Sm,  19.32  Cr,  20.61  H2Ö  (ber.  37.08,  19.24,  20.08). 
F.  Zambonini  u.  G.  Garobbi  (Ätti  Napoli  [3]  31,  (1927)  24). 

B.  Kaliumsamariumchromate.  a)  Monochromat.  KSm(Cr04)2,3H20  [?].  — 
S.  a.  unter  A,  a).  —  Aus  übsch.  Sm(N03)3  durch  K2Cr04.  Absetzenlassen  des 
voluminösen  Nd.  Abpressen.  —  Gelbes  kristsch.  Pulver.  Bei  100°  gehen  etwa 
90°/0  H20  fort,  der  Rest  nahe  an  Rotglut.  W.  zers.  -  Gef.  11.02%  K20,  39.19 
Sm203,  43.31  Gr03,  6.38  H20,  Summe  99.90  (ber.  10.49,  38.74,  44.76,  6.01).  Gleve  (II, 
19;  III,  171;  IV,  34).  —  Die  Nachrechnung  der  Zahlen  von  Cleve  ergibt  K :  Sm : 
Cr04  :  H20  ===  1.04  : 1  : 1.93  :  1.58.  Der  Nd  war  jedenfalls  mit  basischem  Chromat  gemischt. 
Britton  (I,  1879). 

b)  Kaliumsamariumdichromat  (?).  —  K2Cr207  wird  von  Sm(N03)3  nicht  gefällt. 
Cleve  (IV,  34).j 

Samarium  und   Wolfram. 

A.  Samariummetawolf ramat.  Sm203,12W03,35H20. —  Man  setzt  BaO,4W03 
mit  Sm2(SOJ3  um  und  läßt  das  Filtrat  über  H2S04  sehr  stark  verdunsten. 
Pressen  zwischen  Papier.  —  Topasgelbe  (strohgelbe)  große  und  gut  ausgebildete 
rhombische  Oktaeder.  D.183  3.994;  Mol. -Vol.  942.  Wird  am  Licht  undurch- 
sichtig. Bei  100°  gehen  25  Mol.  H20  fort  (gef.  12.21%,  ber.  11.96).  LI.,  aber 
nicht  zerfließlich.     Cleve  (II,  19;  III,  170;  IV,  33). 

Cleve 
Sm203  348  9.25  9.30  9.41 

W03  2784  74.00  73.37  73.59 

H20 630  16.75  16.75  16.88 

Sm203,12W03,35H20  3762  100.00  99.42  99.88 

B.  Natriums amariumivolf ramat.  Na6Sm4(W04)9.  —  Man  schm.  Sm203 
und  übsch.  W03  in  NaCl,  behandelt  mit  W.  und  schlämmt  vom  ungel. 
Sm203  ab.  —  Kräftig  rostbraune,  nicht  so  lebhaft  wie  die  andern  Doppel- 
wolframate  polarisierende  tetragonale  Pyramiden  (Quadratoktaeder),  großen- 
teils zu  Stäben  oder  Kreuzen   zusammengewachsen.  —  Gef.  6.10%  Na20,  25.62 
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Sm203,  68-16  w°3.  Summe  99.88  (ber.  6.26,  23.43  [Sm  =  150],  70.31).    Trotz  des  etwas  zu  I 
hoch  gef.  Sm203  entspricht  die  Formel  nicht  NaSm(W04)2.     A.  G.  HöGBOM  (Ofvers.   af 
h  Vetensk.  Akad.  Förh.  41,  (1884)  Nr.  5,  120;  Bull,  soc.  chim.  [2]  42,  (1884)  5). 

C.  Samariumsilicowolframate.  a)  2Sm203,3(Si02,12W03),xH20.  —  [Wyrou- 
boff,  der  Sm  als  zweiwertig  betrachtet,  schreibt  (vgl.  die  Bemerkungen  bei  den  La-Salzen, 
S.  78)  2SmO,(Si02,12W03),x/3H20.]  —  Erhalten  wie  die  Nd-Salze  [S.  435].  G.  Wyrou- 
boff  (Bull  soc.  frang.  miner.  28,  (1905)  208). 

a)  Mit  78  Mol  H20.  —  Trigonal.  *  =  56°  6'  (a  :  c  =  1 :  2.6786).  c  {111}, 
r  {100}.  (100) :  (111)  =  *72  °  5'.  Positive  Doppelbrechung ;  geringe  optische  Anomalien. 
[Vgl.  a.  P.  Groth  {Chem.  Kryst.,  Leipzig  1908,  II,  658).]  Verliert  bei  105°  54  Mol. 
H20  (gef.  9.05%   ber.  9.02).      WyroüBOFF. 

ß)  Mit  81  Mol  H20.  —  [Im  Original  sind  fälschlich  84  Mol.  H20  angegeben, 
aber  81  Mol.  ber.  Peters.]  —  Trigonal.  a  =  75°  43' (a  :  c  =  1  :  1.7244).  cjlll},  r{100}. 
(100):  (111)  =  *63°30'.  Vollkommen  spaltbar  nach  c.  Starke  negative  Doppelbre- 
chung; geringe  Störung  des  Achsenbildes.  [Vgl.  a.  Groth  (655).]  Verliert  bei  105° 
54  Mol.  H20  (gef.  8.73%,  ber.  8.59).     Wyrouboff. 

b)  Sm203,H20,2(Si02,12W03),36H20.  —  [Wyrouboff  schreibt  3Sm0,H20,2(Si02, 
12W03),36H20.]  —  Durch  Verdunsten  der  mit  übsch.  HN03  versetzten  Lsg. 
von  a)  bei  25°  bis  30°.  —  Schlecht  ausgebildete  Kristalle;  völlig  ähnlich 
denen  der  Verbb.  der  übrigen  Ceritelemente.    Verliert  bei  105°  17  Mol.  H20 

(gef.  4.52%,  ber.  4.56).     WYROUBOFF. 


a,  a) 

Wyrouboff. 

a,ß) 

Wyrouboff. 

b) 

Wyrouboff. 

Sm203 

6.54           6.57 

6.51 

6.56 

Sm203 

5.19 

5.42     5.27 

Si02,12W03 

80.25         80.00 

79.84 

79.73 

Si02,12W03 

84.87 

84.79 

H20 

13.21          13.36 

13.65 

13.80 

H20 

9.94 

9.71 

100.00    99.93     100.00   100.09  100.00 

Samarium  und  Molybdän. 

A.  Samariummolybdate.  a)  Von  unbestimmter  Zusammensetzung.  — 
Neutrale  Sm(N03)3-Lsg.  gibt  mit  übsch.  (NH4)6Mo7024  einen  weißen  voluminösen  Nd.,  der 
sich  beim  Erwärmen  in  ein  schweres  körniges  nicht  kristsch.  Pulver  umwandelt.  Viel  Sm 
bleibt  in  Lsg.     Cleve  (III,  170;  IV,  31). 

b)  Sm2(Mo04)3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Man  erhitzt  ber.  Mengen 
von  Mo03  und  Sm203  (oder  Oxalat)  mit  einem  sehr  großen  Übsch.  von  NaCl 
einige  Stdn.  auf  Hellrotglut,  läßt  abkühlen  und  schlämmt  die  leichten  Nadeln 
von  Verb.  G.  sowie  eine  sehr  geringe  Menge  glänzender  borsäureähnlicher 
Blättchen  mit  W.  von  der  schweren  Verb.  ab.  Cleve  (II,  19;  III,  170;  IV, 
31).  —  2.  Aus  ß)  oder  i)  bei  1100°.  0.5  g  l  Stde.  G.  Garobbi  (Ätti  Napoli 
[3]  31,  (1925)  85). 

Nach  (1)  dunkelviolette  (durch  niedere  Molybdänoxyde),  beim  Erhitzen 
an  der  Luft  weiß  werdende  diamantglänzende  kleine  rhombische  Doppel- 
pyramiden oder  Prismen  mit  Domen.  Cleve.  Schm.  man  1  g  des  Prod. 
nach  (2)  mit  3  g  reinstem  NaCl  2  Stdn.  bei  1100°  und  wäscht  mit  W.,  so 
erhält  man  ein  kristsch.  Pulver  aus  kleinen  Doppelpyramiden;  a :c=  1.5745 ; 
(111) :  (111)  =  48°  22',  (111) :  (1  Fl)  =  80°  20'.  Carobbi  (86).  Für  ihre  Kristallstruktur 
und  das  Vol.  des  Elementarkörpers  gilt  nach  der  röntgenographischen  Unters. 
(a.a.O.,   382)   dasselbe   wie   bei  Pr2(Mo04)3  [S.  377];    a0  =  3.69,   c0  =  5.81, 
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V0  =  79.1.  Die  Netzkonstanten  stehen  denen  desCaMo04  sehr  nahe.  F.Zambonini 
u,  R.  G.  Levi  (Atti  dei  Line.  [6]  2,  (1925)  463,  465).  —  D.  (des  etwas  mit 
Sm203  verunreinigten)  5.95,  Gleve;  D.155.36  [ber.  5.40,  Zambonini  u.  Levi  (463)],  Mol - 
Vol.  145.7.  Garobbi  (87).  —  HG1  zers.  langsam.  Cleve.  —  Gef.  47.4%  Sm203 
(ber.  44.62).     Cleve. 

ß)  Mit  12  Mol.  H20.  — Aus  7)  über  konz.  H2S04  bei  vermindertem  Druck. 

-  Gef.  21.86%  H20  (ber.  21.68).     Carobbi  (85). 

7)  Mit  15  Mol.  H20.  —  Man  fällt  Sm(N03)3  mit  Na2Mo04,  wäscht 
durch  Dekantieren,  saugt  ab  und  trocknet  an  der  Luft.  —  Gef.  25.5  °/0  H20 
(ber.  25.7).      Carobbi  (84). 

B.  Ammoniumsamariummolybdat.  (NH4)3SmMo7024,12H20.  —  Die  Darst. 
entspricht  der  des  Nd-Salzes  [S.  437].  —  Weißer  mikrokristsch.  Staub;  u.  Mk. 
glashelle  durchsichtige  Kristalle.  G.  A.  Barbieri  (Atti  dei  Line.  [5]  20, 
(1911)  21).  —  Triklin  pinakoidal.  a:b  :c  =  0.3611 :  1^0.3220.  «  =  102°  49',  ß  = 
54°  45',  T  =  102°  36.5'.  Beobachtet  {010},  {100},  {001},  {111},  {380}.  Nach  {010}  etwas 
tafelförmig.  Völlig  isomorph  mit  den  entsprechenden  Komplexen  des  La,  Ge, 
Nd,  Pr.     E.  Billows  (Biv.  miner.  38,  (1909)  82;  Z.  Kryst.  50,   (1912)  502). 

—  Gef.  79.63%  Sm203  +  Mo03  (ber.  80.08).     Barbieri. 

G.  Natriumsamariummolybdat.  NaSm(Mo04)2.  —  Nach  A,  b).  —  Volu- 
minöse wollige  M.  aus  feinen  mkr.  Nadeln  von  schmutzig  violetter  Farbe, 
die  schnell  beim  Erhitzen  an  der  Luft  verschwindet.  D.18  etwa  5.265.  Säuren 
zers.  leicht.  LI.  in  w.  verd.  HCl.  -  Gef.  7.19%  Na20,  34.48  Sm203  (ber.  6.29,  35.29). 
Cleve  (II;  III). 

D.  Strontiumsamariummolybdat.  —  Mischkristalle.  —  Einstündiges  Erhitzen 
eines  Gemisches  von  1  g  Sm2(Mo04)3,  0.67  g  SrMo04  und  3.33  g  NaCl  auf  1100°  und  Aus- 
waschen mit  W.  liefert  kleine  Kristalle  ohne  einheitlichen  Charakter  mit  46.56%  Sm2(Mo04)3. 
Carobbi  (90). 

E.  Calcüimsamariummolybdat.  —  Mischkristalle.  —  Die  Mischbarkeit  von 
CaMo04  mit  Sm2(Mo04)3  ist  sehr  ausgedehnt,  Zambonini  u.  Levi  (465);  er- 
streckt sich  bis  höchstens  68.2  °/0  Sm2(Mo04)3.  Durch  einstündiges  Schm.  und 
Auslaugen  mit  W.  bipyramidale  Kristalle  1)  mit  18.93%  Sm2(Mo04)3  aus  2  g  CaMo04,  0.5  g 
Sm2(Mo04)3,  5  g  NaCl  bei  1200°;  2)  mit  37.02%  aus  1.5,  1  und"  5  g  bei  1200°;  3)  mit 
67.51%  aus  0.5,  1.5  und  5  g  bei  100°;  4)  mit  68.2%  aus  0.05,  0.5  und  5  g  bei  1100°. 
Carobbi  (89). 

Samarium  und  Vanadium. 

Samariumvanadate.  a)  Orthovanadat  (?).  Wasserhaltig.  —  1.  Daraus  be- 
steht der  größere  Teil  des  Nd.,  den  in  neutralen  Lsgg.  Sm-Salze  mit  Alkalimetavanadaten 
geben.  —  2.  Ist  wahrscheinlich  der  gelbliche  amorphe  Nd.,  der  beim  Mischen  der  Lsgg.  von 
Natriumbivanadat  und  Sm(N03)3  fällt.     Cleve  (II,  18;  111,  169;  IV,  30). 

b)  Metavanadat.  Sm203,5V205,xH20.  —  Freiwilliges  Verdunsten  des 
Filtrats  der  Darst.  (2)  von  a)  bei  gewöhnlicher  Temp.  —  Außerordentlich 
schöne  große  Kristalle.     Cleve. 

a)  Mit  24  Mol.  H20.  —  Gelb.  D.17-7  2.624  (2.524);  Mol.-Vol.  644.  — 
Verliert  bei  100°  20.37 °/0  H20,  den  Rest  bei  Rotglut.     Gleve. 

ß)  Mit  28  Mol.  H20.  —  Rot.  D.17-7  2.524;  Mol.-Vol.  698.  —  Bei  100° 
gehen  22.98 °/0  H20  fort,  der  Rest  bei  Rotglut.     Cleve. 


550  Sm  und  Mn;  —  As;  —  Zn;  —  Tl;  —  Pb. 

a)                                        Cleve.                                  ß)  Cleve. 

Sm203                     20.59        20.71                                Sm203  19.75        20.03 

V205                       53.85        53.25                                V2Ü5  51.65        51.22 

H„0                         25.56        26.03                               H,0  28.60        28.19 


Sm203,5V205.24H20         100.00        99.99  Sm203,5V205,28H20         100.00        99.44 

Samarium  und  Mangan. 

Mangansamariumnitrat.   Mn3Sm2(N03)12,24H20.  —  Aus  den  Einzelsalzen. 

—  Darst.  und  Eigenschaften  s.  a.  VI,  1,  564,  613,  599.  —  Rötlichgelbe  Opake  Kriställchen. 

—  D.  I  2.188  [Mittel  aus  2  Bestt.];  Mol. -Vol.  (bei  0°)  750.3.  Schmp.  70.2°.  — 
1  1  HN03,  D.V  1.325,  löst  bei  16°  0.3047  Mol.  -  Gef.  35.27%  Mn304  +  Sm203 
(ber.  35.18).    G.  Jantsch  (Z.  anorg.  Chem.  76,  (1912)  317). 

Samarium  und  Arsen. 

Samariumkakodylat.  Sm[(CH3)2As02]3,8H20.  —  Man  kocht  Sm(OH)3  in 
Kakodylsäurelsg.,  löst  die  letzten  Mengen  durch  sorgfältiges  Zufügen  von 
mehr  Säure,  läßt  abkühlen,  saugt  ab,  wäscht  mit  A.  und  trocknet.  —  Weiße 
[fast  weiße,  Whittemore  u.  James]  Kristalle.  Bei  100°  in  3  Stdn.  wasserfrei. 
G.  James,  F.  M.  Hoben  u.  G.  H.  Robinson  (J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  278). 

—  LI.  in  sd.  W.,  bedeutend  weniger  in  k.;  bei  25°  lösen  100  g  W.  1.60  g. 
G.  F.  Whittemore  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  35,  (1913)  130).  L.  in  h.  W.; 
unl.  in  A.  und  Aceton.  —  Gef.  24.81  %Sm203,  20.43  H20  (ber.  24.73,  20.43).  James, 
Hoben  u.  Robinson. 

Samarium  und  Zink. 

Zinksamariumnitrate,  a)  Basisch.  —  Entsprechend  der  Mg- Verb.  [S.  546]. 
Prandtl  u.  Rauchenberger. 

b)  Normal.  Zn3Sm2(N03)12,24H20.  —  Aus  den  Bestandteilen.  —  Hinweise 
wie  bei  der  Mn-Verb.  —  Topasfarbene  große  Kristalle.  D.4  2.283  [Mittel  aus 
2  Bestt.];  Mol.- Vol.  (bei  0°)  732.8.  —  Schmp.  76.5°.  —  1  1  HN03,  D.1!  1.325, 
löst  bei  16°  0.2179  Mol.  —  Gef.  20.73°/0  Sm203,  21.22  NO  (ber.  20.85,  21.52). 
Jantsch  (318). 

Samarium  und  Thallium. 

Thallium(l)-samariumnitrat.  Tl2Sm(N03)5,4H20.  —  Bildet  zu  höchstens 
3.33°/0  feste  Lsgg.  mit  (NH4)2Sm(N03)5,4H20,  wenn  man  wie  bei  der  Nd-Verb.  [S.  438] 
verfährt  (4  Kristt.).    L.  Rolla  u.  L.  Fernandes  (Gasts,  chim.  ital.  57,  (1927)  705). 

Samarium  und  Blei. 

A.  Bleisamariumchloridphosphat.   —   Künstlicher  Samariumpyromorphit. 

—  Erhitzen  eines  Gemenges  von  3  g  Pb3(P04)2,  1  g  PbCl2  und  0.3  g  SmP04 
liefert  hexagonale  Kristalle.  G.  Garobbi  u.  S.  Restaino  (Gass.  chim.  ital.  56, 
(1926)  63). 

B.  Bleisamariummolybdat.  —  Mischkristalle.  —  PbMo04  mischt  sich  in 
jedem  Verhältnis  mit  Sm2(Mo04)3,  wie  mit  Pr^MoOJa  ts-  379],  Zambonini  u.  Levi, 
wenn  man  1  Stde.  [mit  NaCl]  bei    1100°  schm.  —  Kleine  Doppelpyramiden. 

—  Die  mit  90,  80  bis  10%  Sm2(Mo04)3  enthalten  kein  übsch.  PbMo04.  G.  CarOBBI  (Atti 
Napoli  [3]  31,  (1925)  88). 
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C.  Bleisamariumchloridvanadat.  —  Künstlicher  Samariumvanadinit.  — 
Beim  Erhitzen  eines  innigen  Gemenges  von  2  g  Pb3(V04)2,  2  g  PbCl2  und 
0.4  g  SmV04  in  geringen  Mengen.     Carobbi  u.  Restaino  (66). 

Samarium  und  Eisen. 

A.  Samariumferrocyanid.  —  [Wie  erhalten?  H20-Gehalt?]  —  Reflexions- 
spektrum [vgl.  a.  s.  511]  mit  m  |a  =  375—376  (7),  403.5—403.9  (10).  Fr.  Ephraim 
u.  Pr.  Ray  (Ber.  62,  (1929)  1650). 

B.  Kaliumsamariumferrocyanid.  KSm[Fe(GN)6],xH20.  a)  Mit  3(?)  Mol. 
H20.  -  Aus  ß)  bei  100°.  —  Gef.  7.34%  K,  55.21  Fe203  +  Sm203  (ber.  8.59,  55.81). 
Cleve  (III,  166;  IV,  12). 

ß)  Mit  5(?)  Mol.  H20.  —  Aus  Sm(N03)3  und  K4Fe(GN)6.  Der  Nd.  geht 
beim  Waschen  durch  das  Filter.  Trocknen  an  der  Luft.  —  Schmutzig  gelblicher  fein 
körniger  amorpher  Nd.  —  Gef.  6.94 °/0  K,  52.23  Fe203  +  Sm203  (ber.  7.96,  51.72). 
Cleve  (II,  16;  III,  165;  IV,  12). 

Samarium  und  Nickel. 

Nickelsamariumnitrate,  a)  Basisch.  —  Entsprechend  der  Pr-Verb. 
[S.  379].    Prandtl  u.  Rauchenberger  ;  Prandtl  u.  Lösch. 

b)  Normal  Ni3Sm2(N03)12,24H20.  —  Aus  den  Bestandteilen.  Hinweise 
wie  bei  der  Mn-Verb.  [s.  550].  —  Grüne  durchsichtige  große  Kristalle.  D.4 
2.272  [Mittel  aus  2  Bestt.];  Mol. -Vol.  (bei  0°)  727.7.  —  Schmp.  92.2°  —  1  1 
NH03,  D.1^  1.325,  löst  bei  16°  0.1760  Mol.  —  Gef.  13.62%  NiO,  21.18  Sm203 
(ber.  13.55,  21.09).    Jantsch  (318). 

Samarium  und  Kobalt. 

Kobaltsamariumnitrat.  Go3Sm2(N03)12,24H20.  —  Aus  den  Einzelsalzen. 
Hinweise  wie  bei  der  Mn-Verb.  —  Bräunlichrote  große  durchsichtige  Kristalle. 
D.4  2.237  [Mittel  aus  2  Bestt.];  Mol. -Vol.  (bei  0°)  739.2.  —  Schmp.  83.2°.  — 
1  1HN03,  D.1/  1.325,  löst  bei  16°  0.2072  Mol.  -  Gef.  10.30%  Co,  21.04  Sm2Oa 
(ber.  10.69,  21.08).    JäNTSCH  (318). 

Samarium  und  Kupfer. 

Kupfer  Samariumnitrat.  Cu3Sm2(N03)12,24H20.  —  Darst.  und  Eigen- 
schaften entsprechend  wie  beim  Ge-Salz  [S.  311].  -  Gef.  11.42%  Cu,  18.50  Sm 
(ber.  11.43,  18.03).    G.  Garobbi  (Atti  dei  Line.  [5]  33,  (1924),  II,  323). 

Samarium  und  Gold. 

A.  Samariumgold.  —  Aus  Au  und  Sm  (SmCl2  oder  SmBr2  [vgl.  S.  526  und  532]) 
gegen  950°.    W.  Prandtl  u.  H.  Kögl  (Z.  anorg.  Chem.  172,  (1928)  271). 

B.  Gold(3)-samariumchlorid.  AuSmCl6,10H2O.  —  Aus  der  sehr  stark  über 
konz.  H2S04  langsam  eingedunsteten  Lsg.  der  Bestandteile.  [Wohl  zwischen 
Papier  gepreßt.]  —  Kräftig  gelbe  dicke  rhombische  Täfelchen.  D.16-5  2.742; 
Mol. -Vol.  269.5.     Zerfließlich.     LI.  in  W.     Cleve  (II,  16;   III,  165;   IV,   11). 
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C.  Gold(3)-samariumbromid.  AuSmBr6,10H2O.  —  Tief  dunkelbraune,! 
fast  schwarze  große  rhombische  Tafeln.  D.21  3.390;  Mol.-Vol.  296.7.  Sehr1 
zerfließlich.     Cleve  (II,  16;  III,   165;  IV,  12). 


B. 

Cleve. 

C. 

Cleve. 

Au 

26.52 

26.63       26.59 

Au 

19.48 

19.49     19.38 

Sm 

20.30 

20.29 

Sm 

14.91 

15.04 

Gl 

28.82 

28.55 

Br 

47.72 

47.98 

H20 

24.36 

H20 

17.89 

AuSmC]6,10H2O 

100.00 

AuSmBr6,10H2O 

100.00 

Au+Sm2(S04)3 

66.31 

66.37 

Au  +  Sm2(S04)3 

48.71 

48.90 

Samarium  und  Quecksilber. 

A.  Samariumamalgam.  —  Entsprechend  dem  Sm-Au.   Prandtl  u.  Kögl. 

B.  Quecksilber  ( 2 )-cyanid-Samariumrhodanid.  3Hg(CN)2,Sm(SCN)3, 12H20. 
—  Aus  dem  Gemisch  der  Bestandteile  beim  Abkühlen  der  Lsg.  —  Farb- 
lose lange  asbestähnliche  Nadeln.  D.18  2.745;  Mol.-Vol.  472.1.  —  Bei 
100°  wasserfrei.  —  LI.  in  h.  W.  -  Gef.  46.91%  Hg,  11.80  Sm,  16.11  H20  (ber. 
46.30,  11.57,  16.67).     Cleve  (II,   16;  III,   166;  IV,  14). 

Samarium  und  Platin. 

A.  Samariumplatin.  —  Aus  Pt,  namentlich  Folie,  und  SmCI2  [s.  dieses, 
S.526]  [demnach  Sm]  bei  höherer  Temp.  (850°).     Prandtl  u.  Kögl  [S.  a.  Sm-Au]. 

B.  Platin(4)-samariumchlorid.  PtSmCl^lO^E^O.  —  Langsames  Ver- 
dunsten der  gemischten  Lsgg.  der  Bestandteile  über  H2S04.  Pressen  zwischen 
Papier.  —  Tief  orangefarbige  lange  Prismen.  D.22  2.712;  Mol.-Vol.  288.5. 
Bis  110°  gehen  etwa  4  Mol.  H20  fort  (gef.  8.71  °/0,  her.  9.20).  Zerfließt 
an  der  Luft.  LI.  in  W.  -  Gef.  24.22%  Pt  aus  62.53  Pt+Sm2(S04)3  (ber.  24.92,  62.49); 
24.28  Pt,  19.52  Sm  (ber.  24.92,  19.17).    Gleve  (I,  22;  la,  367;  II,  16;  III,  165;  IV,  10). 

G.  Platin(2)-samariumcyanid.  Pt3Sm2(CN)12,18H20.  —  Aus  BaPt(CN)4 
und  Sm2(S04)3.  Langsames  Eindunsten  des  Filtrats  über  konz.  H2S04.  — 
Citronengelbe  ziemlich  große  Prismen  mit  starkem  himmelblauen  Reflex. 
D.21  2.744;  Mol.-Vol.  554.3.  —  Luftbeständig.  Bei  110°  gehen  unter  Ent- 
färbung 14  Mol.  H20  fort  (gef.  16.33%,  ber.  16.57).  -  Gef.  38.69%  Pt  aus  77.49 
Pt+Sm2(S04)3  (ber.  38.46,  77.12).    Cleve  (I,  23;  Ia,  367;  II,  16;  III,  166;  IV,  13). 

Samarium  und  Neodym. 

Samarium-Neodym-Praseodym-Lanthan.  —  Sog.  cerfreies  Mischmetall.  —  Siehe 
Thompson  mit  Kremers  [VI,  1,  550]. 


EUROPIUM. 

Das  Metall  und  seine  Verbindungen  im  allgemeinen. 

A.  Geschichte.  —  S.  a.  VI,  1,  380.  —  Im  Funken-  und  Fiuoreszenzspektrum  des  Sm  fand 
1892  Lecoq  de  Boisbaudran  Anzeichen  für  die  Ggw.  unbekannter  Elemente  (Ze  und  Zr).  Die 
Existenz  eines  neuen  Elements  (Sg)  folgerte  auch  W.  Crookes  {Proc.  Roy.  Soc.  [A]  76,  (1905) 
411)  etwa  um  dieselbe  Zeit  aus  dem  Phosphoreszenzspektrum.  1896  konnte  E.  DEMARgAY 
(Compt.  rend.  122,  728  [I])  aus  dem  Sm  durch  Krist.  der  Mg(N03)2-Doppelsalze  einen  Bestand- 
teil mit  einem  charakteristischen  Spektrum  abscheiden,  den  er  zunächst  S,  1901  Europium 
nannte.  Z£,  Zf,  und  S§  sind  gleichfalls  mit  Eu  identisch.  G.  Urbain  {Ann.  Chim.  Phys. 
[8]  18,  (1909)  343).  Die  Reindarst.  der  Eu-Verbb.  gelang  zuerst  1904  G.  Urbain  u.  H.  Lacombe 
{Compt.  rend.  138,  627)  durch  Fraktionieren  der  Mg(N03)2-Doppelsalze  in  Ggw.  von  Bi(N03)3. 
[Siehe  VI,  1,  505.]  Dasselbe  Verf.  benutzten  G.  Freiherr  Auer  von  Welsbach  1909  und  1916, 
J.  M.  Eder  (Ber.  Wien.  Äkad.  [II»]  126,  (1917)  477),  sowie  W.  Prandtl  (Ber.  53,  (1920)  1726). 
—  Die  Reinheit  der  Urbain'schen  Präparate  stellte  spektroskopisch  G.  Eberhard  {Z.  anorg. 
Chem.  45,  (1905)  374;  Z.  wiss.  Phot.  4,  (1906)  137)  [teilweise  im  Gegensatz  zu  Crookes],  die 
dieser  und  der  Auer'schen  Eder  (480)  durch  Messungen  im  Bogenspektrum  fest. 

B.  Vorkommen  and  Verarbeitung  der  Mineralien.  —  Eu  ist  im  Vergleich 
zu  Sm  und  Gd  äußerst  selten.  Urbain  (276).  Monazitsande  enthalten  etwa  0.002%  Eu203. 
Urbain  u.  Lacombe  (628).  Häufig  in  Sr-Mineralien,  z.  T.  (wahrscheinlich  zweiwertig)  durch 
das  Sr  „camoufliert"  [VI,  1,  956].  V.  M.  Goldschmidt  bei  G.  Gerland  {Beitr.  z.  Geophysik  15, 
(1926)  49).  In  Flußspat  durch  Fluoreszenzspektrum  gef.  W.  de  Groot  {Ar eh.  nderland. 
[III  A]  7,  (1924)  207).  Verhältnismäßig  reichlich  in  Joachimsthaler  Pechblende.  J.  K.  Marsh 
{J.  Chem.  Soc.  1929,  2387).  Spektrographisch  in  der  Sonne  und  in  einigen  Sternen  (a-Bootis 
und  ß-Geminorum)  nachzuweisen.  J.  Lunt  {Proc.  Roy.  Soc.  [A]  79,  (1907)  118).  —  Über  die 
Verarbeitung  der  Mineralien  s.  VI,  1,  487  ff.,  505  ff.,  507. 

G.  Das  Metall.  —  Praktisches  Atomgew.  (für  1930)  152.0.  D.  Atomgew.- 
KoMMlSSlON  (Ber.  (53,  (1930)  1).  So  auch  schon  vorher.  Siehe  z.  B.  Internat.  Atomgew.- 
Kommission  {J.  Am.  Chem.  Soc.  47,  (1925)  600),  G.  Urbain  {Ann.  Chim.  Phys.  [8]  18,  (1909) 
343;  Bull.  soc.  chim.  [4]  5,  (1909)  133).  Früher  gef.  [aus  Eu2(S04)3,8H20  :  Eu2(S04)3,Eu2(S04)3 : 
Eu203,Eu2(S04)3,8H20 :  Eu203]  151.79,  mit  Abweichungen  von  weniger  als  0.06  vom  wahren 
Wert,  Urbain  u.  Lacombe  (629);  richtiger  151.93,  B.  Brauner  {Abegg's  Hdb.  III,  1,  301); 
an  Urbain'schem  Material  151.8,  Crookes;  152.57  (Mittel  von  3  Bestt.)  durch  Lösen  von  Eu203 
in  0.5  n.  H2S04  und  Rücktitrieren  mit  NaOH  und  Methylorange),  W.  Feit  u.  K.  Przibylla 
(Z.  anorg.  Chem.  50,  (1906)  249);  152.03 ±0.02  aus  Eu2(S04)3 :  Eu203  (Mittel).  G.  Jantsch 
{Compt.  rend.  146,  (1908)  473).  Etwa  151  [an  unreinem].  E.  Demarcay  {Compt.  rend.  132, 
(1901)  1484). 

Ordnungs-(kiom-)Zahl  63.  [Ableitung  aus  dem  Hochfrequenzspektrum  im  Original.] 
H.  G.  J.  Moseley  (Phil.  Mag.  [6]  27,  (1914)  710).  —  Stellung,  Charakter:  Nach 
dem  Spektrum  wahrscheinlich  in  die  Lücke  zwischen  Gd  und  Hg  zu  stellen.  W.  M.  Hicks  {Proc. 
Roy.  Soc.  [A]  86,  (1912)  413).  Wie  die  Löslichkeit  der  Verbb.  [s.  in  VI,  1,  sowie  S.  556] 
stellt  auch  die  Basizität  nach  der  Hydrolyse  der  Garbonate  Eu  zwischen  Sm 
und  Gd,  während  die  nach  der  Tension  der  wasserfreien  Sulfate  und  nach 
der  Fällung  durch  NH3  eine  andere  Stellung  ergibt.  P.  H.  M.  P.  Brinton  u. 
G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  43,  (1921)  1451).  —  Einheitlichkeit:  Eu  enthält 
nach  dem  Phosphoreszenzspektrum  vielleicht  zwei  verschiedene  Elemente.  G.  Urbain  {Compt. 
rend.  142,  (1906)  205).  Gewisse  Linien  des  ßogenspektrums  gehören  vielleicht  einem  zwischen 
Eu  und  Sm  liegenden  Element  (Eurosamarium)  an.  Eder  (523).  —  Dichte  wahrschein- 
lich (aus  der  Beziehung  zwischen  der  Serienformel  des  Spektrums  and  dem  At.-Vol.) 
12.58.     Hicks. 
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D.  Verbindungen  im  allgemeinen,  a)  Aussehen  und  Bau.  —  Oxyd  und 
Salze  sind  schwach  rosafarben,  Urbain  (276),  P.  B.  Sarkar  (Bull.  soc.  chim. 
[4]  41,  (1927)  185  [I];  Ann.  Chim.  [10]  8,  (1927)  253  [II]);  farblos.  Demarcay  (I).  i 
Die  Lsgg.  sind  farblos.  Urbain.  Eu++  ist  farblos,  Eu+++  schwach  gefärbt 
G.  v.  Hevesy  (Die  seit.  Erden,  Berlin  1927,  45,  Fußnote).  —  Vielleicht  sind 
fünf  44-Elektronen  und  ein  53-Elektron  anzunehmen.  Dies  würde  nach  F.  Hund 
einen  Magnetismus  von  ~  16  Magnetonen  verlangen,  entsprechend  dem  besten  Literaturwert. 
W.  Klemm  u.  J.  Rockstroh  (Z.  anorg.  Chem.  176,  (1928)  188,  Fußnote  8; 
185,  Fußnote  2).  [Vgl.  dazu  v.  Hevesy  (44).]  Ionenradius  für  Eu+++  1.13  Ä., 
etwas  kleiner  (3.  Dezimale)  als  für  Sm,  V.  M.  GoLDSCHMlDT  (nach  Unterss.  mit  T.  Barth, 
G.  Lunde,  W.  Zachabiasen)  (Skrifter  Oslo  [I]  1926,  Nr.  2,  (1926)  32);  1.04. 
W.  H.  Zachariasen  (Skrifter  Oslo  [I]  1928,  Nr.  4,  118).     [S.  a.  unter  Eu203.] 

b)  Spektra.  —  Ältere  Literatur  für  Absorption s-,  Funken-  und  Bogenspektrum  auch 
bei  G.  R.  Böhm  {Die  Barst,  d.  seit.  Erden,  Leipzig  1905,  II,  358,  386,  396). 

a)  Absorptionsspektrum.  —  [S.  a.  VI,  1,  619,  982.]  Spektrogramm  der  Absorptions- 
banden im  Vergleich  zu  andern:  J.  A.  Harris  mit  B.  S.  Hopkins  (J.  Am.  Chem.  Soc.  48,  (1926) 
1593).  Danach  bei  G.  v.  Hevesy  {Die  seit.  Erden,  Berlin  1927,  37).  —  Das  sichtbare  Spektrum 
ist  verhältnismäßig  schwach,  aber  sehr  einfach  und  besonders  charakteristisch 
durch  schmale  scharfe  Linien,  nämlich  die  schwache  5970  Ä.  und  die  starken 
[schon  von  E.  Demarqay  [Compt.  rend.  130,  (1900)  1469)  angegeben]  5259—5253,  4656 
—-4653,  4650—4647,  4646—4643.  Beobachtungen  in  Nitratlsg.  mit  20%  Eu203, 
Schichtdicke  10  cm.  Sie  ergeben  ferner:  schwache  verwaschene  Streifen  bei  5935 — 5889 
und  5375—5335,  einen  breiten  sehr  starken  bei  3993—3926,  ziemlich  starke  mit  ver- 
waschenen Rändern  bei  3867—3841  und  3815-3797.  Linie  5790  bleibt  noch  in  2  cm, 
5250  noch  in  1  cm  dicker  Schicht.  Die  andern  Linien  erscheinen  in  verdünnteren  Lsgg. 
und  bei  schwächerer  Dispersion  als  ein  Band.  Im  Ultraviolett  sind  bei  größerer  Schicht- 
dicke noch  schwache  Absorptionsstreifen  bei  X  =  417,  402,  375,  362.  W.  PRANDTL  (Ber. 
53,  (1920)  1727).  Das  stärkste,  in  5  cm  Schichtdicke  noch  in  Lsgg.  mit 
1/8°/oEu203  erkennbare  Absorptionsgebiet  ist  3996-3968— 3929,  das  zweit- 
stärkste, scharf  begrenzte,  noch  bei  1/2°'o  erkennbare  3637 — 3617.  Außer 
diesen  und  den  obigen  Absorptionen  noch  bei  3762  —  3736  ein  breites,  besonders  nach  Violett 
zu  unscharf  begrenztes  Band,  bei  3672 — 3655  ein  sehr  schwaches.  W.  PRANDTL  (Z. 
anorg.  Chem.  116,  (1921)  96).  Statt  oder  einen  Linie  bei  5250  sind  zwei 
mit  den  Maxima  bei  5257  und  5253  Ä.  vorhanden.  L.  F.  Yntema  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  115,  (1923)  911).  Im  Ultraviolett  (400  bis  350^)  (10<>/0ige  Lsg.  von 
Eu(N03)3,6H20)  zwei  scharfe  Banden  bei  393  (stark)  und  361  (schwach). 
J.  H.  Gardiner  (J.  Chem.  Soc.  1926,  1518). 

ß)  Flammen-  und  Bogenspektrum.  —  Konz.  EuGl3-Lsg.  färbt  die  Bunsen- 
flamme  deutlich  rot,  besonders  schön  bei  feinem  Einstäuben.  Der  el.  Flammen- 
bogen wird  durch  Eu203  und  die  O-Salze,  am  besten  durch  EuGl3  prächtig 
rot.  Das  Bogenspektrum  ist  durch  sehr  kräftige  (namentlich  im  roten  Bezirk) 
und  leicht  auffindbare  Liniengruppen  außergewöhnlich  gut  charakterisiert. 
Stärkste  nach  internationalem  System,  Präparat  von  Urbain  [Auer]:  X  =  3688.40 
(i  =  10),  3724.97  (15),  3819.65  (20),  3930.51  (20),  3971.95  (20),  4129.72  (10), 
4202.05(10),  4435.52  (30),  4522.58  (20),  [4594.06  (30),  Auer],  4627.25  (40), 
4661.90(30),  [5402.76  (10),  5547.44(10),  5570.31  (10),  5831.98  (10),  5967.10 
(10),  6083.90(10),  6173.03(10),  6188.10(10),  6262.26(15),  6350.02(10), 
6437.64(15),  6645.19(20),  6802.79(10),  6864.57(10)].  Im  ganzen  1171  Linien 
zwischen  X  7370  und  2373.  J.  M.  Eder  (Ber.  Wien.  Akad.  [IIa]  126,  (1917)  481). 
Dieselben  Linien,  nur  schwächer,  im  Funkenspektrum,  das,  DEMARgAY  (Compt. 
rend.  130,  (1900)  1469),  sehr  glänzend  ist.     Empfindlichkeit  der  Linien    auch   bei 
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C  Porlezza  u.  A.  Donati  (Ann.  Chim.  appl.  16,  (1926)  519).  [S.  a.  F.  Exner  u.  E.  Hasche* 
(Ber  Wien.  Äkad.  [lla]  111,  (1902)  42;  Tabellen]  und  die  Zusammenstellung  von  Kayser  bei 
Landolt-Börnstein  [Phys.-chem.  Tab.,  5.  Aufl.,  1.  Ergbd.,  Berlin  1927,  344).]  Geringe  Ab- 
weichungen im  Bogenspektrum  fand  zwischen  2200  und  3500  A.  S.  Pinade  Rurico  (Compt. 
rend.  183,  (1926)  385;  184,  (1927)  87;  An.  esp.  24,  (1926)  524;  25,  (1927)  47).  Rest- 
strahlen:  4129.72,  De  Gramont  {Compt  rend.  171,  (1920)  1106),  und  4205.03. 
W.  F.  Meggers  {Intern.  Grit.  Tables  5,  (1929)  323).  —  Im  niedern  Quarz- 
spektralgebiet hat  das  Funkenspektrum  wenige  schwache  Linien.  Der  Funke 
zwischen  einem  gepreßten  Gemenge  von  Eu2(C204)3  und  Cu  ergibt  (i  =  1)  1893.2  A., 
1898.9,  1906.9,  1919.0,  1957.3.  M.  C.  M.  Mc  Donald  {Trans.  Canada  [3J  Z\, 
(1927),  III,  225). 

y)  HochfrequensspeMra.  —  Allgemeines  und  Vergleich  s.  VI,  1,  624,  983  — 
Literatur:  J.  Carrera  (Compt.  rend.  176,  (1923)  740);  J.  M.  Cork  u  B  R.  Stephenson (Phys 
Hev.  (2]  27,  (1926)  103,  530);  D.  Coster  (Phil.  Mag.  [6]  44,  (1922)  MiComfärn rf.  174, 
(1922)  378);  A.  Daüvillier  (J.  Phys.  [6]  3,  (1922)  221;  Compt.  rend.  176,  (1923)  1382); 
E.  Friman  (Lunds  Arsskr.  [2]  12,  (1916)  Nr.  9;  Phil.  Mag.  [6]  32,  (1916)  498);  V.  M  Gold- 
schmidt u.  L.  Thomassen  (Skrifter  Krist.  [1]  1924,  Nr.  5,  46  ;  E  Hjalmar  (Ä  i%y*.  3,  (1920) 
262);  A.  Leide  (Z.  Phys.  39.  (1926)  692);  H.  G.  J.  Moseley  (Phil.  Mag.  L6]  27,  (1914)  710); 
Y.  Nishina  (Phil.  Mag.  [6]  49,  (1925)  521);  W.  Prandtl  u.  A.  Grimm  (Z.vnorg-  CW  36, 
(1924)  287);  M.  Siegrahn  (Jahrb.  Bad.  13,  (1916)  296;  Die  Spektroskopie  d.  Bontgenstrahlen, 
Berlin  1924);  M.  Siegrahn  u.  E.  Jönsson  (Physikal.  Z.  20,  (1919)  255);  J.  H.  van  der  Tuuk 
(Z.  Phys.  44,  (1927)  741). 

K-Serie.  —  at  0.29790,  a2  0.30265,  Leide;  ßt  0.26386,  Cork  u.  Stephenson; 
ßi  0.26307,  ß2  0.25645.  Siegbahn.  Absorptionsgrenze  K  =  0.2548,  Cabrera; 
0.2543,  VlA  1.983.  Siegbahn  u.  Jönsson.  Energieniveaus  v/R  (Vv/R)  für 
ax  3.0591   (0.055309),  a2  3.0111  (0.054873). 

L.Serie.  —  Lm:  t4  1.5410,  v9  1-5619,  Ts  1-5875,  Y's  1-5919,  y7  1.5953, 
Y'7 1.5986;  Ln:  Y2 1-6241,  T6  1-6334,  Tio  1-6422,  Yi  1-6535,  y\  1.6589,  y5  1-7046, 
ß10 1.7647!  V:  ß5 1.7734,  ß'7 1.7817,  ß8 1.7860,  ß9 1.7940,  ß"2  1.7940,  ß2  1.8072, 
ß14  1.8139,  ß6  1.8689,  ß3  1.8815,  ß13  1.9081,  ßt  1.9154.  Dauvillier.  Nach  den 
Unterss.  verschiedener  Forscher:  at  2.11633,  a2  2.12733,  ßt  1.91631,  ß2  1.8082, 
ß3  1.8827,  ß4  1.9221,  ß6  1.8705,  ß7  1.784,  ß9  1.788,  ß10  1.796,  ß13  1.9092, 
ß14  1.7814,  Yi  1-6543,  y2  1-5939,  y3  1-5877,  Yi  1-5407,  y5  1-705,  Y7  1-644, 
Y8  1.629,  y9  1-6593,  1  2.3903.  Absorptionsgrenzen:  Li  1.7717,  Ln  1.6228, 
Lm  1.5333.  Behnken  bei  Landolt-Börnstein  (326).  Dieselben  Werte  für  a,,  |lt 
ß2,  ß3,  Y,  in  der  Zusammenstellung  von  Goldschmidt  u.  Thomassen;  etwas  andere  für  die 
stärksten  Linien  (2.130,  1.925,  1.888,  1.814)  bei  Moseley;  für  alt  a2,  &,  ß2>  ßs>  Pv  Tx«  T21  Ys 
bei  Friman.  Abbildung  der  L-Serie  (bezogen  auf  Linie  Ka  des  Cu)  bei  Prandtl  u.  Urimm. 
EuLat  fällt  sehr  nahe  zusammen  mit  PrLß2;  beide  bilden  mit  NdLß3  eine 
ziemlich  verwaschene  Bande.  EuLßx  (1916.31  X)  liegt  etwas  unterhalb 
FeKax  und  fällt  fast  genau  zusammen  mit  DyLa2  (1915.64).  Goldschmidt 
u.  Thomassen  (46). 

M-Serie.  —  Linien  X  (und  Energieniveaus  v/R)  in  X-Einheiten:  a  11001, 
10962,  10910-10860  (82.84,  83.13,  8^53-83.92);  ß  10737  (84.87).  van 
der  Tuuk.  [S.  dazu  Sm,  S.  513.]  X  (v/R,  Vv/R):  Mm  Nv  (y)  9192  (99.1,  9.96), 
ß1  10652  (85.5,  9.25),  Mpv  NVi  (ß)  10725  (85.0,  9.22),  an  10883  (83.7,  9.15), 
am  10942  (83.3,  9.13),  aiv  11008  (82.8,  9.10),  Mv  Nin  14191  (64.2,  8.01). 
E.  Lindberg  (Z.  Phys.  57,  (1929)  802). 

8)  Kathodolumineszenz-(Phosplioreszenz-)SpeMra.  —  Allgemeines  und  Ver- 
gleichendes s.  VI,  1,  624  ff.,  983.  —  Unter  Einw.  von  Kathodenstrahlen  phos- 
phoresziert Eu203  im  Dunklen  kaum  sichtbar  dunkelrot,  bei  Ggw.  von  CaS04 
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stark  leuchtend  karmesinrot.  G.  Urbain  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  18,  (1909) 
289,  363).  Das  sichtbare  Spektrum  hat  zwischen  X  2536  und  4800  keine 
Banden,  sondern  nur  2  rote  Linien  (die  brechbarere  schwach,  die  andere 
schärfer  und  breiter)  und  eine  schwache  Trübung  an  der  Stelle  der  Na- 
Linie.  Die  starke  Linie  liegt  bei  X  6128;  bei  Ggw.  von  CaO  verschoben. 
W.  CROOKES  (Proc.  Roy.  Soc.  [A]  76,  (1905)  411).  Bei  Ggw.  von  CaS04  sind  die 
stärksten  Linien  [des  unreinen  Eu]  609,  576,  593.   E.  Demarcay  (Compt.  rend.  132,  (1901)  1484). 

In  CaO  zeigt  Eu  die  kennzeichnenden  [andere  im  Original]  Wellenlängen 
624.5  (stark),  618  (mittelstark,  mit  der  folgenden  verschmolzen),  615.5 
(mittelstark),  612.8  (sehr  stark,  sehr  schmal),  597  (mittelstark),  593  (sehr 
stark,  besonders  in  Eu-armem  CaO),  589.5  (stark,  ziemlich  schmal),  584.5 
(schwach),  582  (sehr  schwach).  Urbain  (307).  Das  Spektrum  in  CaO 
ist  [allgemein;  s.  VI,  1,  983  und  S.  513]  stärker  als  in  andern  festen  Lösungs- 
mitteln. Nichols  u.  Howes.  —  Das  Spektrum  in  CaSO±  ergibt  schmalere 
Banden  als  bei  andern  seltenen  Erden,  auch  grüne.  X  620  (schmal,  stark), 
615  (schmal,  stark),  612.5  (schwach,  undeutlich  vereinigt  mit  der  vor- 
hergehenden), 593.5  (schwach,  diffus),  591.5  (ziemlich  stark,  schmal), 
589.2  (stark,  schmal).  Urbain  (363).  —  In  A\Oz  kommt  Eu203  durch 
Kathodenstrahlen  zur  beständigen  dunkel  rosafarbenen  Phosphoreszenz. 
Ihr  Spektrum  ist  von  X  570  [x(x  bis  ins  Violett  kontinuierlich  und  hat  die 
diffuse  sehr  starke  Linie  615.8,  sowie  [andere  im  Original]  die  (ebenfalls  dif- 
fusen) starken  599.5,  590.5,  504.8  (im  Nebel).  Das  zwischen  572  und  410 
kontinuierliche  Spektrum  der  ähnlichen  Phosphoreszenz  in  Ca  WO±  zeigt  u.  a. 
die  sehr  starke  Linie  614.8  und  die  starke  611.0.  Ch.  de  Rohden  (Ann. 
Chim.  [9]  3,  (1915)  363,  355).  —  In  CaFl2  violette  Phosphoreszenz.  C.  Scal 
bei  Urbain  (369). 

c)  Magnetische  Eigenschaften.  —  S.  a.  VI,  1,  628,  984.  —  Eu+++  ist 
paramagn.  [Siehe  z.  B.  R.  Ladenburg  (Z.  physik.  Chem.  126,  (1927)  141);  F.  H.  Loring 
{Chem.  N.  109,  (1914)  133).]  Erklärung  dieser  Tatsache  gegenüber  dem  theoretisch  zu  er- 
wartenden Nichtmagnetismus  bei  G.  v.  Hevesy  (Die  seit.  Erden,  Berlin  1927,  44)  nach  F.  Hund 
(Z.  Phys.  33,  (1925)  853),  B.  Gabrera  (J.  Phys.  6,  (1925)  252)  und  R.  Swjnne  {Z.  Elektrochem. 
31,(1925)417;  z.  techn.  Phys.  7,  (1926)  208).  —  Magnetisierungskoeffizient  [wohl 
spez.  Suszeptibilität],  x  x  106,  bezogen  auf  CoS04,7H20  =  39.7,  für  Eu203  +  33.5,. 
also  wie  für  Nd203  [S.  397].  B.  Urbain  u.  G.  Jantsch  (Compt.  rend.  147,  (1908) 
1286).  Daraus  ber.  Atommagnetismus  /a  X  106  =  5900.  E.  Wedekind- 
(Ber.  51,  (1921)  255).  Magnetisierungszahl  (Sulfat)  auf  1  g-At./l  (bezogen  auf 
Hg  =  0.0303)  5.6.  St.  Meyer  (Physikal.  Z.  26,  (1915)  53).  Spez.  Sus- 
zeptibilität von  Eu2(S04)3,8H20  in  Lsg.  bei  19°  /  X  106  =  6700.  H.  Decker 
(Ann.  Phys.  [4]  79,  (1926)  324).  Die  Abhängigkeit  der  magn.  Eigenschaften  von 
der  Temp.  ist  durch  (/_  -f-  k)  (T  +  A)  =  G  gegeben.  B.  Cabrera  u.  A.  Duperier  (Compt.  rend. 
188,  (1929)  1640).  —  Zahl  der  Weiß'schen  Magnetonen  (sechs  44- Elektronen, 
Grundterm  7F)  für  Eu2(S04)3,8H20  15.5,  Meyer;  17.9,  Gabrera;  19.68.  Decker. 
[Auch  angegeben  bei  W.  Klemm  u.  J.  Rockstroh  (Z.  anorg.  Chem.  176,  (1928)  188).]  Bohr- 
sche  Magnetonen  ber.  3.56,  J.  A.  van  Veeck  u.  A.  Frank  (Phys.  Rev.  [2]  34, 
(1929)  1494),   0  nach  Hund,  3.61  (3.12)  nach  empirischen  Angaben. 

d)  Chemisches.  —  Basizität  des  Eu203  (das  Sm203  sehr  ähnelt)  gering, 
aber  größer  als  die  von  Yb203.  Löslichkeit  des  K2S04-Doppelsalzes  ver- 
hältnismäßig groß  (zum  Unterschiede  von  La  und  Ce),  E.  Demarcay  (Compt. 
rend.  122,  (1896)  728),  aber  kleiner  als  die  der  Ytterit-Verbb.    Sarkar  (185). 
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Europium  und  die  Metalloide,  außer  Kohlenstoff. 

A.  Europiumoxyde,  a)  Europium(2)-oxyd  (?).  EuO  (?).  —  Konnte  aus 
EuOGl  [S.  558]  nicht  erhalten  werden.     Urbain  u.  Bourion. 

b)  Europium(3)-oxyd.  Eu203.  —  1.  Verhältnismäßig  niedriges  Erhitzen 
des  Oxalats,  G.  Urbain  u.  H.  Lacombe  (Compt.  rend.  138,  (1904)  628),  oder 
auch  des  Nitrats.  Auf  beide  Weisen  mit  wenig  Gd203  verunreinigt,  wenn  nach  VI,  1, 
506  fraktioniert  wurde.  W.  Prandtl  (Ber.  55,  (1922)  693).  —  2.  Langsames 
Erhitzen  des  Sulfats  auf  etwa  1600°.  Urbain  u.  Lacombe.  —  Nach  (1)  fast 
weiß,  mit  rötlichgelbem  Ton,  Prandtl;  schwach  gefärbt,  nach  (2)  lebhaft 
rosafarben.  Urbain  u.  Lacombe.  Weiß,  F.  Bourion  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  20,  (1910) 
568);  gelblichweiß  (mit  etwa  1  °/0  Sm203-f  Gd203,  Goldschmidt,  Ulrich  u.  Barth  (10,  Fuß- 
note 1);  rötlich,  N.  Orlow  (J.  russ.  phys.  Ges.  60,  (1928)  515);  schwach  rosafarben.  Sarkar 
[S.  554].  —  In  2  Modifikationen  [s.  dazu  VI,  1,  609,  979]:  bei  1100°  die  pseudo- 
trigonale  Kristallart  Bn  durch  16 stündiges  Erhitzen  auf  735°  oder  750°  die 
reguläre  (kubische)  Kristallart  C.  Sie  kann  durch  Erhitzen  in  Bt  umgewandelt 
werden.  V.  M.  Goldschmidt,  F.  Ulrich  u.  T.  Barth  (SJcrifter  Oslo  [1]  1925, 
Nr.  5,  10,  11,  12).  Elementarwürfel  (16  Mol.  Eu203)  der  C-Modifikation 
mit  Kante  a  =  10.84  (±  0.02)  X  10-8  cm  (Ä.).  Goldschmidt,  Ulrich  u.  Barth 
(20);  W.  H.  Zachariasen  (NorsJc  geol.  9,  (1927)  313;  SJcrifter  Oslo  [I]  1928, 
Nr.  4,  161  [II]).  Aus  a  ber.  Ionenradius  0.87  Ä.,  H.  G.  Grimm  u.  H.  Wolff 
(Z.  physik.  Chem.  119,  (1926)  266);  1.04.  Zachariasen  (II,  118).  [S.  a.  S.  554] 
Atomabstand  Eu— 0  2.42  Ä.  Zachariasen  (II,  161).  -  D.\5  aus  Oxalat  7.42, 
aus  Nitrat  (locker)  6.55;  Mol. -Vol.  47.44.  Prandtl.  D.  ber.  7.30.  Zachariasen 
(II,  161).  —  Magn.  Suszeptibilität  x  X  106  =  +17.0,  Molekularmagnetismus 
k  X  106  =  +9.8.  St.  Meyer  (Ber.  Wien.  AJcad.  [IIa]  111,  (1902)  38).  [Nach 
den  neusten  Bestt.  8.4.]  [S.  a.  S.  556.]  —  S2G12  liefert  bei  schließlichem  Schm. 
der  M.  nicht  EuCl3,  sondern  ein  Gemenge  mit  EuGl2  [s.  diese].     G.  Urbain  u. 

F.  Bourion  (Compt.  rend.  153,  (1911)  1155). 

B.  Europiumnitrat.  Eu(N03)3,6H20.  —  Man  löst  Eu203  in  verd.  HN03, 
entfernt  übsch.  HN03  durch  mehrmaliges  Eindampfen  auf  dem  Wssb.,  löst 
nach  dem  Erkalten  in  W.  und  läßt  im  Exsikkator  über  H2S04  krist.  — 
Schm.  im  geschlossenen  Rohr  bei  85°  in  seinem  Kristall-H20.  —  Gef.  39.39% 
Eu203  (ber.  39.40).  P.  B.  Sarkar  (Bull.  soc.  chim.  [4]  41,  (1927)  186  [I];  Ann. 
Chim,  [10]  8,  (1927)  253  [II]). 

G.  Europiumsulfate,  a)  Eu11- Verbindung.  —  Aus  EuJ2-Lsg.  durch 
Na2S04.  —  Weißer  fein  kristsch.  Nd.  Wl.  Verd.  Säuren  lösen  langsam. 
Jantsch,  Alber  u.  Grubitsch  (310). 

b)  Eum- Verbindung.  Eu2(S04)3l8H20.  —  Aus  h.  wss.  Lsg.  schwach  rosa- 
gefärbte luftbeständige  Kristalle.  Urbain  u.  Lacombe.  Farblos.  D.  2°0  2.972, 
Mol. -Vol.  247.6.    Aus  den  gef.  Werten  (2.977  und  247.3  unter  Berücksichtigung  von  6°/0Gd. 

G.  v.  Hevesy  (Z.  anorg.  Chem.  U7,  (1925)  227;  150,  (1926)  68).  —  Bei  375° 
wasserfrei;  bei  1600°  zu  Eu203  zers.    Urbain  u.  Lacombe. 

D.  Europium  und  Chlor,  a)  Europium(2)-chlorid.  EuGl2.  —  Red.  von 
EuGl3  im  H-Strom  bei  400°  bis  450°.  Beginn  schon  bei  270°  bis  275°. 
Guter  Haltepunkt.  Bei  400°  bis  450°  und  1  bis  2  Blasen  in  1  Sek.  Red.  von  0.6  bis  0.7  g 
in  2  bis  3  Stdn.  Gew.-Verlust  gef.  13.73,  14.01,  13.86%  (ber.  13.73).  Bei  Rotglut  scheint  die 
Red.  unmöglich  zu  sein.  G.  Urbain  u.  F.  Bourion  (Compt.  rend.  153,  (1911) 
1156).   Man  red.  (1.3  g  EuCI3  6  Stdn.)  bei  allmählich  auf  520°  gesteigerter  Temp. 
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G.  Jantsgh,  H.  Alber  u.  H.  Grubitsgh  (Monatsh.  53/54,  (1929)  307).  —  Aus! 
Eu2(C204)3  oder  Eu203  (aus  diesem  beim  Schm.  der  M.)  und  S2C12  entsteht  ein  Gemisch1 
mit  b)  als  schwarze  geschm.  M.,   1.  in  W.  ohne  Zischen  und  ohne  Ruckstand. 

Weißes  amorphes  Pulver.  Urbain  U.  BoüRION.  Durch  Spuren  Sm  schwach  rot- 
braun. [Vgl.  S.  517.]  Jantsch,  Alber  u.  Grubitsch.  —  Beständiger  als  EuGl3  und  SmCl2 
[letzteres  auch  bei  Urbain  u.  Bourion  (1157)].  W.  Klemm  u.  J.  Rockstroh 
(Z.  anorg.  Chem.  176,  (1928)  181,  182).  —  L.  in  k.  W.  zu  einer  kaum 
opalisierenden,  neutral  reagierenden  Fl.  Urbain  u.  Bourion.  Diese  ist  be- 
ständiger als  die  des  SmCl2,  Jantsch,  Alber  u.  Grubitsch;  bei  starker  Verd. 
(1:1000)  in  der  Kälte  beständig,  zers.  sich  beim  Konz.  bei  100°  in  EuCla 
und  Eu203.  Sie  wird  durch  HN03  (auch  bei  100°)  und  durch  J  nicht 
oxd.  Urbain  u.  Bourion  (1157).  J  oxydiert  unvollständig.  Jantsch,  Alber 
U.  GRUBITSCH.  —  Gef.  67.73  °/0  Eu,  31.80  u.  31.94  Cl  (ber.  68.16,  31.84).  Urbain  u. 
Bourion  (1156).  Gef.  67.70%  Eu,  32.22  Cl  (ber.  68.19,  31.81),  Eu  :  Cl  =  1  :  2.040.  Jantsch, 
Alber  u.  Grubitsch. 

b)  Europium(3)-chlorid.  EuGl3.  —  1.  Man  erhitzt  Eu203  in  einem  Cl- 
Strom,  der  S2G12  mit  sich  führt  [vgl.  Vi,  l,  569],  unterhalb  Rotglut  und  befreit 
von  anhaftendem  S2G12  durch  Sublimieren.  F.  Bourion  (Compt.  rend.  145, 
(1907)  62)  [I]).  Eu203  wird  gleich  anfangs  gelblich,  dann  immer  dunkler.  F.  Bourion 
{Ann.  Chim.  Phijs.  [8]  20,  (1910)  568)  [II]).  Die  vollständige  Umwandlung  von  Eu2Oa 
durch  S2C12  in  EuCl3  ist  schwierig,  weil  die  M.  nicht  schm.  darf.  [Vgl.  unter  a).]  Urbain 
u.  Bourion  (1156).  —  2.  Man  läßt  besser  S2G12  auf  Eu203  bei  250°  wirken 
(Beginn  der  Einw.  bei  200°  bis  250°),  erhöht  die  Temp.  in  3  Stdn.  all- 
mählich auf  400°,  leitet  trocknes  Gl  ein,  erhitzt  weiter  auf  450°  bis  480 a 
und  läßt  in  Gl  erkalten.  F.  Bourion  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  21,  (1910)  72 
[III]).  —  3.  Man  löst  Eu203  in  HCl,  trocknet  das  Hydrat  bei  100°  und 
entwässert  vollständig  in  einem  Strom  von  Cl  und  SG12  unter  allmählicher 
Steigerung  der  Temp.  und  Verhütung  von  Schmelzen.  Urbain  u.  Bourion  (1 156). 
Man  trocknet  das  Hydrat  über  P205,  erhitzt  in  5  Stdn.  allmählich  auf  320  ° 
in  völlig  trocknem  HCl  und  spült  mit  trocknem  0- freien  N  (Waschen  mit 
Hydrosulfitlsg.)  nach.    Druckverminderung  unnötig.    Jantsch,  Alber  U.  GRUBITSCH  (306). 

Die  geschm.  M.  nach  ( 1 )  erstarrt  zu  anscheinend  nicht  kristsch.  Kugeln,  im 
Innern  oberflächlich  bisweilen  schwarz.  Bourion  (I;  II).  Nach  (2)  grünlichgelbe 
kristsch.  M.,  unter  der  Lupe  feine  Nadeln.  Bourion  (III).  Nach  (3)  gelbe 
feine  mkr.  Nadeln;  aus  der  schnell  erstarrten  Schmelze  in  einer  schwarzen 
M.  gelbe  stabförmige  kurze  Kristalle.  Urbain  u.  Bourion.  Ganz  schwach 
gelblich-grün.  Schmp.  623  °  ±  1  °.  Die  rotbraune  Schmelze  wird  beim  Er- 
kalten gelb,  dann  hell  graugrün.    L.  in  W.  klar.   Jantsch,  Alber  u.  Grubitsch. 

—  Die  wss.  farblose  Lsg.  reagiert  gegen  Methylorange  neutral,  färbt  Lackmus 
weinrot.  Bourion  (I).  Verhalten  gegen  W.,  HBr  und  HJ  wie  bei  CeCl3  [S.  195]. 
BOURION  (III).  —  Gef.  nach  (2)  58.57%  Eu,  41.09  Cl,  Summe  99.66;  nach  (1)  39.46  Cl 
(ber.  58.00;  41.20).  Das  Prod.  nach  (1)  enthält  etwas  Sauerstoff.  Bourion  (III).  Gef.  nach 
(3)  58.77%  Eu,  41.23  Cl  (ber.  58.83,  41.17),  Eu  :  Cl  =  1  :  3.007.   Jantsch,  Alber  u.  Grubitsch. 

c)  Europiumoxy  chlor  id.  EuOCl.  —  Aus  EuGl3  bei  600°  durch  trockene 
Luft.  —  Weiß.  H  red.  bei  Rotglut  nicht  zu  EuO.  Uni.  in  W.,  1.  in  starken 
Säuren,  schnell  in  der  Wärme.     Urbain  u.  Bourion  (1157). 

E.  Europium  und  Jod.    a)  Europiumjodide.    b.1)  Eu11- Verbindung.    EuJ2. 

—  Mindestens  95%  ig  erhalten.  —  1.  Aus  wasserhaltigem  EuJ3  im  HJ-Strom 
(mit  CaJ2  peinlichst  getrocknet)  bei  350°,  aus  dem  Gemisch  mit  NH4J  unter 
Steigerung  der  Temp.  auf  550°.  —  2.  Aus  entwässertem  EuCl3  durch  HJ-J 
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bei  Tempp.  bis  450°.  Die  Red.  beginnt  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  (in  20  Min. 
Braunfärbung).  -  Bräunlichgrün,  geschm.  tief  olivfarben,  fast  schwarz,  nach 
Abkühlen  olivgrün.  Außerordentlich  empfindlich  gegen  Spuren  Feuchtigkeit, 
besonders  in  der  Hitze.  —  Die  Lsg.  ist  farblos  und  recht  beständig;  in  der 
Kälte  erst  nach  längerer  Zeit  Abscheidung  von  Oxyjodid  unter  sehr  geringer 
Gasentw.  Die  äq.  el.  Leitfähigkeit  (bei  v  =  24.528  1  und  25°  106.87)  nimmt 
mit  der  Zeit  nur  langsam  ab.  —  Erhitzen  der  mit  HN03  angesäuerten  Lsg. 
am  Wssb.  oxd.  nur  allmählich.  Sulfate,  Phosphate,  Chromate  fällen.  — 
Gef.  nach  (2)  37.28%  Eu,  61.54  J  (ber.  37.45,  62.55),  neben  1.03  Chlor.  Jantsch,  Alber 
u.  Grubitsch  (308). 

a2)  Eu111- Verbindung.  EuJ3.  —  Wasserfrei  im  HJ-Strom  nicht  zu  erhalten. 
[S.  unter  a1).]    Jantsch,  Alber  u.  Grubitsch. 

b)  Europiumoxyjodid.  —  B.  s.  unter  a1). 

c)  Europiumjodat.  Eu(J03)3, 5X/2H20.  —  Wie  die  Gd-Verb.  [S.  573].  [Krist. 
(mit  Sm)  beim  Fraktionieren  vor  Gd,  Nd,  Tb,  Pr,  Dy,  Ho,  Y.  J.  K.  Marsh  (J.  Chem.  Soc. 
1929,  2387).]  -  Aus  Eu(G2H302)3  und  HJ03.  —  Uni.  -  Gef.  22.4%  Eu203, 
68.40  HJ03  (ber.  22.68,  68.04).     Sarkar  (I,  187;  II,  256). 

F.  Europiumphosphate,  a)  Eu11-  Verbindung.  —  Aus  EuJ2-Lsg.  durch  Fällen. 
Jantsch,  Alber  u.  Grubitsch. 

b)  Eum -Verbindung.  EuP04,4H20.  —  Man  fügt  zu  k.  konz.  schwach 
amkal.  Na2HP04-Lsg.  unter  ständigem  Rühren  Eu(N03)3-Lsg.,  rührt  den  sofort 
entstehenden  starken  gelatinösen  Nd.  von  Zeit  zu  Zeit  mit  der  Fl.  durch, 
läßt  1  Woche  stehen,  bis  der  Nd.  mikrokristsch.  geworden  ist,  saugt  ab, 
wäscht  und  trocknet  an  der  Luft.  —  Gef.  54.95%  Eu203,  22.0  H20  durch  Glühen 
(ber.  55.15,  22.57).     Sarkar  (I,   189;  II,  258). 

Europium  und  Kohlenstoff. 

A.  Europiumcarbonat.  Eu2(G03)3,3H20.  -  Man  leitet  lange  G02  in  die 
wss.  Aufschwemmung  von  frisch  gefälltem  Eu(OH)3,  saugt  ab,  wäscht  mit 
W.,  dann  mit  abs.  A.  und  trocknet  an  der  Luft.  -  Mikrokristsch.  P.  B.  Sarkar 
(Bull.  soc.  chim.  [4]  41,  (1927)  188  [I] ;  Ann.  Chim.  [10]  8,  (1927)  257  [II]). 
Hydrolysengrad  [vgl.  S.  215]  nach  J/2  Stde.  33.4°/0,  2  Stdn.  41.9,  4.9  Stdn.  47.0. 
P.  H.  M.  P.  Brinton  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  43,  (1921)  1449).  —  Gef. 
65.12%  Eu203  (ber.  65.42).     Sarkar. 

B.  Europiumacetylacetonat.  Eu(GH3.CO.GH.GH3)3,3H20.  —  Wie  die  Gd- 
Verb.  [S.574].  —  Schmp.  136°  bis  137°.  —  Gef.  34.99%  Eu203  (ber.  35.00). 
Sarkar  (187). 

G.  Europiumformiat.  Eu(C02H)3.  —  Man  löst  Eu203  in  verd.  Ameisen- 
säure (1  :  3),  erhitzt  auf  dem  Wssb.  bis  zur  Ausscheidung  der  Verb,  und 
trocknet  bei  80°.  —  Weiß,  kristsch.  Wl.  in  W.  -  Gef.  61.34%  Eu203  (ber.  61.32). 
C.  James  u.  J.  E.  Robinson  (J.  Am.  Chem.  Soc.  35,  (1913)  758). 

D.  Europiumacetat.  Eu(G2H302)3,xH2<).  ex)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Aus  ß) 
über  H2S04.  —  Gef.  45.7%  Eu303  (ber.  45.9).    Sarkar  (I,  187;  II,  255). 

ß)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Krist.  aus  der  Lsg.  von  Eu203  in  Essigsäure  auf 
dem  Wssb.  Absaugen  und  Trocknen  über  KOH.  Löslicher  in  W.  als  die 
Gd-Verb.  [S.  674].  -  Gef.  43.99%   Eu208   (ber.  43.89).    Sarkar  (I,   187;  II,  255). 
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E.  Europiumoxalat.  Eu2(G204)3,xH20.  a)  Mit  5  Mol.  H20.  —  Aus  ß' 
bei   100°.   —   Gef.  Gew.-Verlust  11.97%  (ber.  12.03).     Sarkar  (I,    186). 

ß)  Mit  10  Mol.  H20.  —  Man  löst  Eu203  in  verd.  HN03,  dampft  aul 
dem  Wssb.  ein,  nimmt  mit  W.  auf,  fällt  mit  sd.  konz.  H2G204,  erhitzt  24  Stdn. 
auf  dem  Wssb.,  bis  der  Nd.  kristsch.  geworden  ist,  saugt  ab,  wäscht  mit  W.; 
dann  mit  A.  und  trocknet  an  der  Luft.  —  Gef.  46.99%  Eu203  (her.  47.05). 
Sarkar  (I,  185;  II,  253). 

F.  Europiumtar  träte.   —  S.  a.  die  Gd-Verbb.  [S.  576]. 

a)  Normal.  Eu2(C6H406)3,5H20.  —  Aus  den  neutralen  Lsgg.  von  Eu(N03)3 
und  (NH4)2C6H403.  -  Kristsch.  —  Gef.  41.8%  Eu203,  17.16  G,  2.65  H  (ber.  42.00, 
17.18,  2.62).    Sarkar  (I,  187;  II,  255). 

b)  Sauer.  EuH(G4H406)2,2H20.  —  Aus  dem  Acetat  und  Weinsäure.  — 
Gef.  31.42%  Eu,  19.24  C,  2.97  H  (ber.  31.33,  19.79,  2.7).      SARKAR  (I,    186;    II,    254). 

G.  Europiumeitrat.  Eu[C3H4(OH)(C02)3],5H20.  —  Aus  dem  Acetat  und 
Gitronensäure.  —  Wie  die  Gd-Verb.  [S.  576].  -  Gef.  38.56%  Eu,  16.5  C,  3.91  H 
(ber.  39.26,  16.7,  3.51).     Sarkar  (I,   186;   II,  254). 

H.  Europiumpyromucat.  Eu(G4H3.O.C02)3,H20.  —  Man  kocht  Eu203  mit 
Brenzschleimsäure,  kühlt  die  konz.  Lsg.  ab,  pulvert,  wäscht  mit  A.  und 
trocknet  bei  Zimmertemp.  —  LI.  in  Wasser.    James  u.  Robinson  (758). 

J.  Europiumehinat.  Eu[G6H7(OH)4G02]3,6H20.  —  Man  kocht  Eu203  mit 
Chinasäure-Lsg.,  dampft  bis  zu  starker  Konz.  ein,  läßt  abkühlen,  zerkleinert 
die  fast  trockene  M.,  entfernt  durch  mehrmaliges  Digerieren  mit  abs.  A.  die 
übsch.  Säure,  saugt  ab  und  trocknet  bei  Zimmertemp.  —  Körnige  M.  LI.  in 
h.  W.   —  Gef.  21.19%  Eu203  (ber.  21.12).    James  u.  Robinson  (758). 

K.  Europiumäthylsulfat.  Eu(G2H5.S04)3,9H20.  —  Aus  Eu2(S04)3  und 
Ba(C2H5.S04)2  [wie  Vi,  1,  578].  —  Farblose  wenig  glänzende  kleine  Kristalle 
oder  dicke  hexagonale  Tafeln  [VI,  1,  586]  mit  gekrümmten  Flächen,  oft  ver- 
längert nach  einer  m:q- Achse,  zuweilen  prismatisch.  m{10l0},  ziemlich  groß, 
mit  guten  Reflexen;  o  {10ll},  gut  entwickelt;  q  {1121},  sehr  klein,  oft  fehlend,  a  :  c  = 
1  :  0.5058.  [Winkelmessungen  im  Original.]  Brechungsindices  für  ordentliche  und 
außerordentliche  Strahlen  1.494  und  1.484.  D.  245  1.909,  also  Mol.-Vol.  722.31. 
Topische  Parameter  */■  x  :  u>  =  6.5016  :  6.5770.  [Vgl.  VI,  1,  614.]  L.  M.  JäEGER  {Rec. 
trav.  chim.  Pays-Bas  33,  (1914)  363). 

L.  Europiummetanitrobensolsulfonat.  Eu[C6H4(N02)S03]3,3H20.  —  Man 
behandelt  wss.  Metanitrobenzolsulfonsäure  mit  einem  kleinen  Übsch.  von 
Eu(OH)3,  filtriert,  verdampft,  läßt  krist.,  wäscht  mit  A.  und  trocknet  bei 
80°.  —  Schwach  gelbliche  Kristalle.  LI.  in  W.  -  Gef.  21.63°/0  Eu203  (ber.  21.65). 
James  u.  Robinson  (759). 

M..Europiumbromnitrobenzolsulfonat(l:4:2).  Eu(CGH3Br.NO2.SO3)3,10H2O. 
—  Aus  der  Säure  und  Eu203.  —  Gelbliche  dünne  rhombische  Blätter.  Bei 
200°  wasserfrei.  100  Mol.  W.  lösen  bei  25°  0.1222  Mol.  =  G.310°/0  wasser- 
freies Salz.  —  Gef.  14.83  u.  14.98%  Eu203,  14.98  u.  15.33  H20  (ber.  14.91,  15.34). 
S.  H.  Katz  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  35,  (1913)  872). 
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Europium  und  andere  Metalle. 

A.  Kaliumeuropiumoxalat.  KEu(C204)2,2H20.  —  Man  tropft  unter  heftigem 
Rühren  Eu(N03)3-Lsg.  in  konz.  K2C204-Lsg.,  rührt  weiter,  bis  der  voluminöse 
Nd.  kristsch.  geworden  ist,  saugt  ab,  wäscht  mit  W.,  dann  mit  A.  und 
trocknet  an  der  Luft.  —  Gef.  21%  K2S04,  43.54  Eu203  (ber.  21.6,  43.66).  Sarkar 
!(I,  188;  II,  257). 

B.  Magnesiumearopiumnitrat.  —  Sehr  wenig  leichter  1.  als  Verb.  D.  G.  Urbain 
{Ann.  Chim.  Phys.  [8]  18,  (1909)  275). 

G.  Europium(  2)- Chromat.  —  Aus  EuJ2-Lsg.  durch  Ghromatlsg.  —  Recht 
beständiger  Nd.  Bei  Zusatz  von  Säure  red.[?].  Jantsch,  Alber  u.  Grubitsgh(310). 

D.  Wismuteuropiumnitrat.  —  Wie  gewöhnlich.  —  Löslichkeit  unter  B.    Urbain. 

E.  Platin(2)-europiumcyanid.  Pt3Eu2(GN)12,xH20.  Bzw.  Europiumcyano- 
platoat.  Eu2[Pt(CN)4]3,xH20.  a)  Mit  1  Mol  H20.  —  Aus  ?)  nach  längerer 
Zeit  über  H2S04  in  der  Leere.  —  Sehr  blaß-gelb.  —  Gef.  28.0%  Eu203,  96.65 
Pt  +  Eu2(S04)3  (ber.  28.8,  96.55).    SARKAR  (I,    188;  II,   257). 

ß)  Mit  18  Mol  H20.  —  Aus  ?)  über  H2S04  in  der  Leere.  Es  ist  zeit- 
weise zu  wägen,  bis  der  Gew.-Verlust  etwa  3  Mol.  H20  entspricht.  —  Rot;  mit  stärkerm 
blauen  Schiller  als  y).  Sehr  unbeständig.  Geht  an  der  Luft  in  y)  über. 
.Sarkar  (I,   188;  II,  257).     [S.  dagegen  die  Gd-Verb.,  S.  583.] 

Y)  Mit  21  Mol  H20.  —  Man  setzt  Eu2(S04)3,8H20  mit  der  ber.  Menge 
Ba[Pt(GN)J  um  und  verdunstet  das  Filtrat  vom  BaS04  über  H2S04.  — 
Gelbe  Kristalle  mit  sehr  blassem  blauen  Schiller.  —  (Die  Verbb.  der  Ytteritgruppe 
mit  21  Mol.  H20  sind  kirschrot  mit  grünem  Schiller,  die  der  Gerit-Gruppe  mit  18  Mol.  H20 
gelb  mit  blauem  Schiller.)  —  Gef.  22.13%  Eu203,  74.39  Pt+Eu2(S04)3  (ber.  22.18,  74.55). 
Sarkar  (I,  188;  II,  256). 
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GADOLINIUM. 

Häufigere  Literatur: 
Benedicks,  C.  —  Z.  anorg.  Chem.  22,  (1900)  393. 
Meyer,  R.  J.,  u.  U.  Müller.  —  Z.  anorg.  Chem.  109,  (1920)  1. 
Müller,  U.  —  Über  das  Gadolinium,  Dissert.,  Berlin  1915. 
Sarkar,  P.  B.  —  Bull.  soc.  chim.  [4]  39,  (1926)  1390  [I];  Ann.  Chim.  [10]   8,   (1927)   207. 

Das  Metall  und  seine  Verbindungen  im  allgemeinen. 

A.  Geschichte.  —  1880  beobachtete  Marignac  {Arch.  phys.  nat.  [3]  3,  413;  Comp, 
rend.  90,  899;  Ann.  Chim.  Phys.  [5J  20,  535;  J.  B.  1880,  295)  bei  der  Verarbeitung  von 
Samarskit  eine  Fraktion,  die,  wie  La,  Y  und  Yb,  kein  Absorptionsspektrum  aufwies  und  sich 
vom  La  durch  die  leichtere  Löslichkeit  seines  Doppelsulfats,  vom  Y  durch  die  schwerere  und 
ein  höheres  At.-Gew.,  vom  Yb  durch  die  leichtere  Zers.  seines  Nitrats  beim  Schm.  unter- 
schied. Er  nannte  das  neue  Element  zunächst  Fa.  Erst  1886  schlägt  er  {Compt.  rend.  102, 
902;  J.  B.  1886,  406)  den  Namen  Gadolinium  vor.  W.  Crookes  (Proc.  Roy.  Soc.  42,  (1887) 
111;  Chem.  N.  54,  39,  155;  J.  B.  1886,  403)  meinte  nach  dem  Kathodenlumineszenzspektrum 
die  neue  Erde  als  eine  Mischung  von  61%  Y203  und  39%  Sm203  ansprechen  zu  müssen. 
Dies  wurde  von  Lecoq  de  Boisbaudran  (Compt.  rend.  108,  165;  J.  B.  1889,  465),  der  die  Erde 
von  Spuren  Di,  Tb  und  Sm  durch  Fraktionieren  mit  NH3  reinigte,  als  unzutreffend  erwiesen. 
Ziemlich  reines  Gd  gewannen  A.  Bettendorff  (Ann.  270,  376;  C.-B.  1892,  II,  393;  J.  B» 
1892,  916),  E.  Demarcay  (Compt.  rend.  131,  343;  C.-B.  1900,  II,  557)  und  vor  allem  Benedicks, 
sowie  Marc  (Z.  anorg.  Chem.  38,  (1904)  121).  Sehr  reines  Gd  mit  erheblich  höherem  At.- 
Gew.  als  bisher  angenommen,  erhielt  G.  Urbain  (Compt.  rend.  140,  (1905)  583  [I];  Ann. 
Chim.  Phys.  [8]  18,  (1909)  275  [II]).  —  Dieser  (I,  1233;  II,  343)  betrachtet  das  von  Crookes 
angenommene  Victorium  (Vc)  als  ein  mit  einem  Erreger  gemischtes  Gd,  während  Crookes- 
(Chem.  N.  93,  (1906)  143)  nachgewiesen  haben  wollte,  daß  Gd203  durch  keine  Behand- 
lung oder  Mischung  mit  CaO  ein  so  starkes  Bandenspektrum  im  Ultraviolett  liefere  wie 
Victorium.  —  Das  alte  Mosandrium  ist  ein  Gemenge  von  Gd  und  Tb.  Lecoq  de  Boisbaudran 
(Compt.  rend.  102,  (1886)  647). 

B.  Vorkommen  und  Verarbeitung  der  Mineralien.  —  Geeignete  Ausgangsstoffe 
für  die  Isolierung  der  Verbb.  [s.  dazu  VI,  1,  487  ff.,  505  ff.,  507  ff.,  972]  sind  die  Fraktionier- 
rückstände des  Monazits,  an  Tb  reicher  Euxenit  und  (weniger)  Samarskit,  Müller  (47), 
Meyer  u.  Müller  (29);  Plumboniobit  [s.  unter  Y,  Nb,  Pb,  UJ.  O  Hauser  (Ber.  43,  (1910)  417).  — 
In  kleinen  Mengen  im  Xenotim  [s.  unter  Er,  Y,  P],  E.  H.  Kraus  u.  J.  Reitinger  (Z.  Kryst. 
34,  (1901)  275),  G.  P.  Tschernik  (Verh.  russ.  miner.  Ges.  45,  (1907)  425;  N.  Jahrb.  Miner. 
1909,  II,  370);  im  Hussakit  [s.  unter  Er,  Y,  P,  S].  Kraus  u.  Reitinger  (270).  Ein  sicher 
zur  Euxenit -Polykras- Reihe  gehöriges  Mineral  aus  Süd-Carolina  weist  0.5%  Gd203  auf. 
O.  Hauser  u.  F.  Wirth  (Ber.  42,  (1919)  4446).  —  Gd  findet  sich  im  Chlorophan,  Urbain 
(II,  360);  im  Flußspat.  G.  Urbain  u.  C.  Scal  (Compt.  rend.  144,  (1907)  307).  In  letzterm 
durch  das  im  Cd-Funken  erhaltene  Phosphoreszenzspektrum  nachgewiesen.  W.  de  Groot 
(Arch.  nhrland.  [III,  A]  7,  207;  C.-B.  1924,  I,  2567). 

C.  Bas  Metall,  a)  Das  Atom.  —  Praktisches  Atomgew.  (für  1930) 
157.3.  D.  Atomgew.-Kommission  {Ber.  63,  (1930)  1).  So  auch  schon  vorher  (z.B. 
1914).  Vgl.  a.  G.  Urbain  (Bull.  soc.  chim.  [4]  5,  (1909)  133).  —  Aeq.  von  YaO  120.5. 
Marignac  Daraus  folgt  Gd  =  156.75.  —  Aus  dem  Aeq.-Gew.  ergibt  sich  das  At.-Gew.  zu 
etwa  156.75.  Lecoq  de  Boisbaudran  (Compt.  rend.  111,  409;  J.  B.  1890,  95).  —  154.15  bis 
155.28.  Cleve  bei  Lecoq  de  Boisbaudran.  —  Gegen  155  (durch  Synthese  oder  Analyse  des 
Sulfats,  wohl  etwas  zu  hoch).    E.  Demarcay  (Compt.  rend.  131,  (1900)  345).  —  156.72  durch 


Gd  :  Geschichte.  —  Mineralien.  —  Metall.   -  Verbb.  allgemein. 


563 


Svnthese  des  Sulfats,  aus  dem  mittleren  Gd203-Gehalt  von  60.08  %.  Bettendorff.  -  156.38 
ebenso  Mittel  aus  6  Bestt.,  S  -  32);  die  abgerundete  Zahl  156  wird  empfohlen.  Bened,cks 
(399)  Die  Umrechnung  ergibt  156.51.  Brauner.  -  155.78  (ebenso  1904  etwas  niedrig). 
R  Brauner  (Abegg's  Hdbch.  III,  1,  304).  -  156.33  (ebenso  2  Bestt )  Marc  (Z  anorg.  tom. 
»  (1904)  28)  -  157.24  (10  Bestt.;  Gd2(S04)3,8H20 : Gd?0?).  Uhbai*  <I;H).  -  1*7.24 
Ösen  des  Oxalats  von  Urbain  in  0.5  n.  H2S04  und  Rücktitrieren  mit  JfeOH).  W.  Feit  u. 
K pSitoJ  (Z.  anorg.  Chem.  50,  249;  C,B.  1906,  II,  1167).  -  157.26.  Intern.  Atomgew.- 
Kommission  (J.  Am.  Chem.  Soc.  47,  (1925)  600). 

OrdnungS-(Atom-)Zahl  64.  [Ableitung  aus  dem  Hochfrequenzspektrum  im  Original] 
H.  G.  J.  Moseley  (Phil  Mag.  [6]  27,  (1914)  716).  -  Ionisationspotential 
(ber  aus  der  Leitfähigkeit  einer  Gd203  enthaltenden  Flamme  [vgl.  VI,  1,  9/o])  6.65. 
L  Rolla  u.  G.  Piccardi  (Gaze,  chim.  itol.  56,  (1926)  512;  Atti  dei  Line.  [6] 
3,'  (1926)  410;  Phil  Mag.  [7]  7,  (1929)  286). 

b)  Charakter.  —  Nach  dem  Molekularmagnetismus  der  Gd203  paßt  Gd 
sehr  gut  an  die  Stelle  eines  oder  mehrerer  Elemente  der  Triade  unterhalb 
der  Ru-  Rh-  Pd-Gruppe.  St.  Meyer  (Wied.  Ann.  69,  (1899)  254* .  -  Die 
rote  Farbe  und  die  kristallographischen  Eigenschaften  von  Gd2LPUUN)4J3, 
18H20  weisen  das  Gd  den  Ytteritelementen  zu.  Benedigks.  Gd  gehört 
zur  Ger-,  im  besonderen  mit  Sm  zur  Nd-Gruppe,  weil  seine  Sihcowolframate 
die  für  die  erstere  charakteristischen  sind.  Die  Tatsache,  daß  Benedict  den  Plato- 
cyanid-Komplex  isomorph  mit  dem  des  Y  nach  Topsöe  und  ganz  verschieden  von  dem  der 
Centelemente  fand,  beweist  nichts,  weil  Topsöe  keine  aucji  nur  annähernd  reinen  Verbb. 
in  Händen  hatte,  weil  ferner  nicht  untersucht  wurde,  ob  es  nicht  auch  andere  Hydrate  oder 
kristsch.  Formen  gäbe,  und  weil  Benedigks  6  Mol.  H20  fand,  während  das  geometrisch- 
isomorphe Y-Salz  7  Mol.  H20  aufweist.  G.  Wyrouboff  (Bull.  soc.  franc.  miner.  tu, 
(1905)  209).  —  Steht  nach  der  Löslichkeit  der  Nitrate  in  HN03  zwischen 
Eu  und  Tb,  nach  der  fraktionierten  Fällung  mit  NH3  zwischen  Nd  und  Sm. 
Sarkar  (II,  237).  [Nach  altern  Unterss.]  —  Die  Basizität  ist  etwas  kleiner 
als  die  des  Eu,  beträchtlich  größer  als  die  des  Tb  nach  der  Hydrolyse  der 
Carbonate  [vgl.  VI,  1,  596].  P.  H.  M.  P.  Brinton  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem. 
Soc  43  (1921)  1450).  —  Die  Verb,  des  Nitrats  mit  3  Mol.  Antipyrm  teilt 
das  Gd  mit  den  Geritverbb,  während  die  Ytteritnitrate  4  Mol.  anlagern. 
Sarkar  (II,  240).  —  Die  spektralanal.  Unters,  des  Bogenspektrums  [S.364] 
spricht  für  die  Einheit  des  Gd.    Exner  (II,  1473). 

D.  Verbindungen  im  allgemeinen,  a)  Aussehen  und  Bau.  —  Gd203  ist 
weiß.  Die  Salze  und  ihre  Lsgg.  [auch  in  größerer  Dicke,  E.  Demarcay  (Campt  rend. 
131,  (1900)  144)]  sind  farblos.  Urbain  (II,  276).  —  Ionenradius  für  Gd 
1  1 1  Ä  V  M  GOLDSGHMIDT,  nach  Unterss.  mit  T.  Barth,  G.  Lunde,  W.  Zachariasen 
(Skrifter  Oslo  [I]  1926,  Nr.  2.  32);  1.04.  W.  H.  Zachariasen  (Skrifter  Oslo 
[I]  1928,  Nr.  4,  118).  —  Dem  Gd+++  kommt  sehr  wahrscheinlich  eine 
S-Terme'zu.  F.' Hund  bei  W.  Klemm  u.  J.  Rockstroh  (Z.  anorg.  Chem. 
176  (1928)  183,  Fußnote  2).  [Zur  Stellung  des  Gd+++  vgl.  das  Schema  von  H.  Less- 
heim'u.  R.  Samuel  (Die  Valenzzahl  u.  ihre  Bezieh,  z.  Bau  der  Atome,  Fortschr.  Chem.  Phys. 
19,  H.  3,  50,  89).] 

b)  Spektra.  —  Ältere  Literatur  über  Funken-  und  Bogenspektrum  bei  C.  R.  Böhm 
{Die  Darst.  der  seit.  Erden,  Leipzig  1905,  II,  380,  394). 

a)  Absorptionsspektrum.  —  In  Lösung  eine  Bande  X  2800—2450.  Soret. 
Im  ultravioletten  Teil  die  sehr  starken  Banden  3116—3105,  3060—3057, 
3056—3055,  3054-3050.  Urbain.  Die  verd.  Nitratlsg.  (10  mm)  zeigt 
mehrere  schwache  Banden  bei  3500  bis  3390  (Maximum  3470),  eine 
schwache  bei   3300—2890.      Ständige  Absorption   beginnt  bei  etwa  2200. 
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Sie   erstreckt   sich   in  wss.  GdC!3   bis  etwa  3700.     Außerdem  sehr  scharfe! 
Banden  bei  2925  und  2980.     Die  alkoh.  Lsg.  zeigt  eine  sehr  diffuse  Bande 
bei   ä  4360  und   eine  viel  größere  ständige  Absorption  im  Ultraviolett  als  \ 
die  wss.  Lsg.     Sie   erstreckt   sich   bis   etwa  3000   für  die  2  mm-,   4400  für 
die  27  mm-Schicht.   H.  G.  Jones  u.  W.  W.  Strong  (Publ  Carnegie  Inst  1911 
Am.   Chem.  J.  47,    (1912)  49;    Z.  physik.   Chem.  80,    (1912)   368).     Spektro- 
gramin   der  Absorptionsbanden    nach   Harris   mit  Hopkins   wie   bei  Eu   [S.  554].   —   Das 
Reflexionsspektrum  von  festem  GdCl3,6H20  hat  schon  bei  Zimmertemp 
60  scharfe  Linien.     Bei   der  Temp.  der  fl.  Luft  und   des  fl.  H  verschieben 
sich   diese   wenig   nach  Rot  und   treten   neue   schwache  Linien   auf.     Das 
Spektrum  des  Bromids  ist  nicht  wesentlich  verschieden;  nur  die  Komponenten 
von  Komplexlinien   (Stark-Komponenten)    werden    auseinander  geschoben. 
S.  Freed  u.  F.  H.  Spedding  (Nat.  123,  (1929)  525). 

ß)  Funken-  und  BogenspeJctrum.  —  Springt  der  Funke  einer  Induktionsspule 
mit  langem  Draht  über  GdCI,-Lsg.,  so  erscheint  ein  von  vielen  Linien  durchzogenes  Banden- 
spektrum bei  kurzem  Draht  und  geringem  Polabstand  ein  glänzendes  Linienlpektrum,  bei 
sehr  großem  Polabstand  ein  außerordentlich  glänzendes  Bandenspektrum.  Lecoq  de  Bois- 
baudran  (Campt,  rend  111  (1890)  472).  Im  Linienspektrum  [des  unreinen  Materials]  sind 
besonders  bestandig  die  sehr  starken  Linien  (10.5  und  10)  3549.3  und  3545.7.  Andere  sehr 
starke  (13  bis  10)  sind  3646.3  (11),  3661.7,  3744.0,  3768.9  (11),  3796  8  (11)    3814  2   3852  6 

3916.7,  3959.9,  4049.8  (12),  4073.7,  4078.3,  4098.6  (13),  4130.3  (11),  4132  4  41848  4262*9   in 

4296.8,  4346.8.  E.  Demarcay  (Oompt.  rend.  131,  (1900)  344).  -  Im  Funkenspektrum' 
Ilxner  u.  Haschek  (Spektren  der  Elemente,  2.  Aufl.,  Wien  1912)  sind  die 
starken  Linien  (i  =  10)  2628.13,  2904.73,  2955.50  Ä.  und  viele  des  Bogen- 
^^,Uom/S^manche,  schwächer>  manche  stärker,  unter  letztern  besonders 
4406.68  (10  statt  3)  und  4540.01  (10  statt  1).  Nach  der  Zusammenstellung  von 
Kayser  bei  Undolt-Börnstein  (Physik.  Tab.,  1.  Ergbd.,  Berlin  1927,  347).  Im  niedern  Ouarz- 
spektralgebiet  wurden  (Gd2(C204)3)  keine  neuen  Linien  gef.  M C.  M M üS  [Trfns 
Canada  [3]  21  (1927),  III,  230)  Empfindlichkeit  der  einzelnen  Linien  auch  beiC  Po* IZl 
u.  A.  Donati  (Ann.  Chim.  appl.  16,  (1926)  519). 

Der    el.   Flammenbogen    wird    durch    Gd203    und    GdGl3    rosen-    oder 
karminrot    infolge    der   Auflagerung    eines    Banden-(Oxyd-)Spektrums    auf 
ein    kontinuierliches     im    roten    Bezirk.       Tränkt   man    die    Kohlenelektroden    mit 
konz.  OdCl3-Lsg,   so    wird    das   Spektrum    reiner    als    bei   Vervv.  von    Gd203,    bei   der   die 
G-Banden   starker   hervortreten.      Von    X  2407   bis    7930   wurden    2433    Linien    festgestellt 
J.  M.  Eber  (Ber.  Wien.  Äkad.  [II*]  125,  (1916)  1471  [II]).  -   Stärkste  Sen 
[andere  in  den  Originalen]  (Stärke  in  Klammern)  in  1;  Präparat  von  v  Auef  frei  von  ? 
und   Ce,   mit  sehr  wenig   Eu   und  Tb):    3081.98    (10),     3100.48    (6)      3358  58    (6) 
3422.44  (6),  3545.78  (8),  3584.96  (6),  3646.17  (10),  3671  24    10)    3719  48   8) 
llTÄt{?\>  3796'39<8)'  3813.95(8),  3850.69(6     3851.00   6),  3852  50  (10) 
3916.58(8),  3934.82(6),  3959.52(8),  4037.34(8),  4037.90  (6     4049  90(6) 

f^il  ^l^?M  (8)> 4073-78  ®>  4085-6° 8  ^-^  ( °),  «SS  5 ; 

4184.25  (8)  (Cp),  4212.01  (6),  4214.97  (6),  4225.87  (6),  4251.76  (6)  4269  10  8 
4280.50  (6),  4325.66  (8),  4327.10  (6),  4341.24  (6)   4342.18 (10),  4346  45   8) 
4422.44(6),  4506.25(6),  4728.47  (6),  4743.65  (6)    4758.68  (6)    4767  23    o) 

SSM'  ifa['ll%\  5°1503  (6)'  5342-98  6  5370'69  6  5393.63  8), 
™15  mK5696*22  (8)'  5733'88(6)>  5751.86(6),  6114.10(6).  Exner  (II 
Irl/rr,  ^  d±  ähei'eT  Messungen-]  An  Gd2(S04)3  (frei  von  Y  und  Er)  von  v.  Auer: 
^Iti?.  ($  6644'H  (6)'  6730'74  ^'  675265  (8)>  688? -65  (8),  6916.58  (8), 
2  j?Jt  »    750f-04  <6>.    7664'91  (6).     J-  M.  Eder    (Ber.  Wien.  Äkad.  [II>] 

iio/ioln      '  ''      tTeilweise  schon  bei  J-  M-  EdeR  "•  E.  Valenta  (Ber.  Wien.  Äkad.  [IIa] 

liy,  (U09)  21)  sowie  Exner  u.  Haschek  (Die  Spektren  der  Elemente,  Wien  1911,  II).]  Zwischen 
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5475  und  8868  an  Gd203  von  der  Universität  Illinois  etwa  950  Linien,  zum  größten  Teil 
schwach.  Stärkste  (G  und  darüber):  5617.92  (6),  5629.52  (6),  5632.23  (7),  5643.22 
(7),  5696.20(7),  5733.83(6),  5754.22  (6),  5791.34(7),  5904.54(6),  6634.35 
(6),  6752.65  (6),  6828.23  (6),  6916.57  (6),  7168.25  (6),  7563.00  (6),  7733.50 
(6),  7749.26  (6),  7846.35  (6).  G.  G.  Kiess  (Sei.  Pap.  Bur.  Stand.  18,  (1923) 
6%).  —  Einige  Hauptlinien  (Gd203  von  Urbain)  zwischen  X  3027  und  4342  bei  G.  Eber- 
hard (Z.  anorg.  Chem.  45,  (1905)  374;  Z.  wiss.  Phot.  4,  (1906)  142).  Zwischen  2200  und 
3100  Ä.  250  Linien.  [Wellenlängen  in  den  Originalen.]  S.  Pina  de  Rubies  (An.  esp.  25, 
(1927)  90;  Compt.  rend.  184,  (1927)  593).  —  Das  Spektrum  läßt  sich  in  7  Linien- 
Gruppen  zerlegen,  in  deren  jeder  zwei  aufeinander  folgende  Linien  den- 
selben Wellenlängenunterschied  haben.  E.  Paulson  (Physikal.  Z.  16,  (1915) 
7).  -  Reststrahlen  3646.19,  3768.40  Ä.  W.  F.  Meggers  (Intern.  Crit.  Tabl. 
5,  (1929)  323). 

7)  Transformationsspektram.  —  Das  der  Gd  enthaltenden  Phosphorsalz- 
und  Boraxperle  ist  identisch  mit  dem  Fluoreszenzspektrum.  E.  L.  Nichols, 
H.  L.  Howes  u.  D.  T.  Wilber  (J.  Opt.  Soc.  Am.  H,  (1927)  205). 

S)  HochfrequenzspeMra.  —  Allgemeines  und  Vergleich  s.  VI,  1,  624,  983.  — 
Literatur:  J.  Cabrera  (Compt.  rend.  176,  (1923)  740);  J.  M.  Cork  (Phys.  Rev.  [2]  21,  (1923) 
326;  25,  (1925)  197);  J.  M.  Cork  u.  B.  R.  Stephenson  (Phys.  Rev.  [2]  27,  (1926)  138,  530); 
D.  Coster  (Compt.  rend.  174,  (1922)  378;  Phil.  Mag.  [61  43,  (1922)  1070);  D.  Coster;  Y.  Ni- 
shina  u.  S.  Werner  (Z.  Phys.  18,  (1923)  207);  A.  Dauvillier  (J.  Phys.  [6]  3,  (1922)  221;  Compt. 
rend.  176,  (1923)  1382);  E.  Friman  (Lunds  Ärsskr.  [2]  12,  (1916)  Nr.  9;  Phil.  Mag.  [6]  32, 
(1916)  498);  V.  M.  Goldschmidt  u.  L.  Thomassen  (Skrifter  Krist.  [I]  1924,  Nr.  5,  15);  E.  Hjalmar 
(Z.  Phys.  3,  (1920)  262);  A.  Leide  (Z.  Phys.  39,  (1926)  692);  E.  Lindberg  (Z.  Phys.  50,  (1928) 
94  [I];  57,  (1929)  802  [II]) ;  G.  H.  J.  Moseley  (Phil.  Mag.  [6]  27.  (1914)  710);  Y.  Nishina 
(Phil.  Mag.  [6]  49,  (1925)  521);  W.  Prandtl  u.  A.  Grimm  (Z.  anorg.  Chem.  136,  (1924)  287); 
J.Schrör  (Ann.  Phys.  [4]  80,  (1926)  297);  M.  Siegbahn  (Jahrb.  Rad.  13,  (1916)  296;  Die 
Spektroskopie  der  Kontgenstrahlen,  Berlin  1924);  M.  Siegbahn  u.  E.  Jönsson  (Physikal.  Z.  20, 
(1919)  255);  W.  Stenström  (Ann.  Phys.  [4]  57,  (1918)  347);  J.  H.  van  der  Tuuk  (Z.  Phys. 
44,  (1927)  741;. 

K-Serie.  —  ax  0.28782  Ä.,  a2  0.29261,  Leide;  ßx  0.25471,  Cork  u. 
Stephenson;  ß2  0.24801.  Cork.  Absorptionsgrenze  K  =  0.2456,  Siegbahn  u. 
Jönsson;  0.2462.  Cabrera.  v/R  (Vv/R)  für  04  3.1661  (0.056268),  für  a2 
3.1143  (0.055805).     Leide. 

L-Serie.  —  ax  2.04193  Ä.,  a2  2.05262,  ßx  1.84246,  ß2  1.7419,  ß3  1.8109, 
ß4  1.8493,  ß6  1.8031,  ß7  1.7196,  ß10  1.7281,  ß13  1.8355,  ß14  1.7481,  Ti  1.58863, 
T2  1.5310,  y3  1.5259,  ?4  1.4818,  r5  1.6376,  79  1.5396,  1  2.3071.  Absorptions- 
grenzen: Li  1.699,  L11  1.550,  Lm  1.4740.  Nach  den  Unterss.  verschiedener  Forscher 
Beneken  bei  LANDOLT-BÖRNSTEIN  (326).  Einige  Linien  übereinstimmend  bei  Gold- 
schmidt u.  Thomassen.  Ähnlich  ßlf  ß2,  ß3,  ß4  (1.8501),  ß6  (1.8020),  ß7,  ß10  (1.7033),  ß13,  ß14, 
Tl,  T3  (1.5269),  y4;  noch  ß5  1.7093,  ß8  1.7200,  ß9  1.7293,  Tl'  1.5946,  Tz  1.5615,  y3  1.6375, 
Y6  1.5695,  f7  1.5336,  Yi  1-5383,  y10  1.5789.  Dauvillier.  Einige  abweichende  Linien  bei 
Friman.  Stärkste  Linien  2.057  und  1.853;  ziemlich  schwach  1.818.  Moseley.  Abbildung 
(bezogen  auf  Linie   Ka  des  Cu)  bei  Prandtl  u.  Grimm. 

M-Serie.  —  Linien  (X  in  X-E.)  und  (in  Klammern)  Energieniveaus 
(v/R,  sowie  VWR)  Mm  Nv  (?)  8826  (103.2,  10.16),  ß'  10160  (89.7,  9.47), 
Miv  Nvi  (ß)  10234  (89.0,  9.44),  <xn  10392  (87.7,  9.36),  am  10434  (87.3, 
9.35),  aiv  10509  (86.7,  9.31)  (an,  am,  aiV  Komponenten  der  Mv  Nvn-Linie), 
Mv  Nin  13541  (67.3,  8.20).  Lindberg  (I;  II).  a  10500,  10435,  10410 
bis  10365  (86.79,  87.33,  87.54—87.92);  ß  10232  (89.07).  Van  der  Tuuk. 
[S.  dazu  Sm,  S.  513.] 
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s)  Rathodolumineszenz~(Phosphoreszenz-)Spektra.  —  S.  a.  VI,  1,  624  ff.,  983.  — 
Reinstes  Gd203  phosphoresziert  im  Dunkeln  unter  Einw.  von  Kathoden- 
strahlen [ebenso  wie  das  Sulfat,  R.  Marc  (Z.  anorg.  Chem.  38,  (1904)  128)] 
sehr  schwach  weiß.  Urbain  (II,  289).  Bei  Zusatz  von  1  T.  Gd203  zu  100  T. 
GaO  entsteht  ein  sehr  schönes  ultraviolettes  Phosphoreszenzspektrum.  Die 
Linien  decken  sich  [vgl.  S.  562]  mit  den  von  Crookes  dem  Victorium  zugeschriebenen.  Das 
Spektrum  ist  ein  anderes  wie  das  von  Crookes  sowie  W.  Muthmann  u.  E.  Baur  {Ber.  33, 
(1900)  [vgl.  E.  Baur  u.  R.  Marc  {Ber.  34,  2460;  C.-5.  1901,  II,  879)]  für  Gd  angegebene. 
Gd2(S04)3  gibt  ein  anderes  Optimum  wie  Gd203,  bzw.  Gd203  aus  dem  Sulfat 
verhält  sich  verschieden  von  dem  aus  dem  Oxalat.  Urbain  (II,  299,  301, 
344).  Über  die  Phosphoreszenz  in  GaFl2  und  den  Vergleich  de?  Spektrums  mit  dem  des 
Chlorophans  s.  Urbain  (II,  372).  Das  Spektrum  von  Gd203  in  GaO  hat  zwei 
Banden,  a  bei  \  =  316.60—  313.0  und  ß  bei  309.40— 308.50  mit  315.85  (stark, 
ziemlich  schmal)  315.55  (mittelstark,  ziemlich  schmal),  315.30  (stark,  ziemlich  schmal),  daran 
anstoßend  315.05  (schwach,  diffus),  314.70  (stark,  etwas  trübe),  314.40  (mittelstark,  trübe), 
314.05  (stark,  nach  den  starken  X  verwischt),  313.80  (schwach,  schmal),  313.60  (schwach, 
schmal),  313.40  (ziemlich  stark,  nach  den  schwachen  X  verwischt),  309.40  (mittelstark,  sehr 
trübe),  308.85  (mittelstark,  trübe),  308.50  (schwach,  sehr  trübe);  außerdem  von  319.0 
bis  317.5  eine  schwache,  äußerst  diffuse  Bande,  ferner  282.83  (schwach, 
ziemlich  schmal)  und  278.95  (sehr  schwach,  sehr  diffus).  Urbain  (II,  308). 
Bei  Ggw.  von  Eu  erhält  man  ein  schön  rotes  Leuchten  (am  kräftigsten  bei 
0.42 °/0  Eu203),  durch  Tb  ein  grünes.  Urbain  (II,  226,  289,  313).  S.  a.  den 
Vergleich  mit  den  Spektren  der  aus  Monazit,  Xenotim  und  Pechblende  erhaltenen  Präparate 
bei  Urbain  (II,  316).  Die  Banden  657,  651,  624.5,  618,  615.5  eines  mit  GaO  verd.  Prod. 
verschwinden  bei  Ggw.  von  wenig  Eu  schneller  als  die  andern  Banden,  bei  viel  Eu  lang- 
samer. Urbain  (II,  317).  Das  Spektrum  von  Eu  in  Gd  lagert  sich  über  das  von  Eu  in  GaO. 
Urbain  (II,  346).  —  Die  dem  rein  ultravioletten  Kathodenstrahlspektrum  eigene 
Gruppe  315 — 313  mjx  tritt  auch  in  SrO,  GaS,  SrS  und  BaS  auf.  R.  Tomaschek 
(Ann.  Phys.  [4]  75,  (1924)  141).      [Über  diese  und  andere  Phosphore  s.  a.  VI,  1,  626.] 

c)  Andere  Eigenschaften.  —  Die  Salze  schmecken  süß-zusammenziehend. 
BENEDICKS.  Berechnung  des  Mol.-Vol.:  E.  Moles  (An.  esp.  2%  (1925)  524;  C.-B.  1926,  I, 
2528).  —  Magn.  Dichroismus  der  Aufschwemmungen  in  org.  Mitteln  unmerklich.  G.  Meslin 
{Compt.  rend.  148,  (1909)  1598).  Paramagn.  Drehung  der  Polarisationsebene  durch  krist. 
Sulfat.     W.  Schütz  (Z.  Phys.  54,  (1929)  731): 

Magnetisches.  —  [S.  a.  VI,  1,  627,  984.]  —  Gd+++  ist  paramagn.  [vgl.  F.  H.  Loring 
(Chem.  N.  109,  (1914)  133);  R.  Ladenburg  (Z.  physik.  Chem.  126,  (1927)  141),  viel  stärker 
als  Eu+++.  B.  Urbain  u.  G.  Jantsch  (Compt.  rend.  147,  (1908)  1286);  St.  Meyer 
(PhysiM.  Z.  26,  (1915)  53);  E.  Wedekind  (Ber.  54,  (1921)  256).  Magn.  Sus- 
zeptibilität  in  dyn-cm/g  bei  20°  für  Gd203  130.1  X  10~6,  E.  H.  Williams  (Phys. 
Rev.  [2]  27,  (1926)  484);  147.0,  St.  Meyer  (Ber.  Wien.  AJcad.  [IIa]  111,  (1902) 
39  [I]);  161  (bezogen  auf  CoS04,7H20  ■=  39.7),  Urbain  u.  Jantsch;  daraus  Atom- 
magnetismus 29200  (wahrscheinlich  richtigster  Wert).  Wedekind  (255). 
X  X  106  (und  Atommagnetismus  x»  X  10«)  für  Gd203  +  54  (9800),  für 
krist.  Oxalat  (von  Wiith)  +  25  (9400).  P.  Hausknecht  bei  Wedekind  (257). 
Molekularmagnetismus  von  Gd203  k  X  10 ;  =  53.0.  Meyer  (I).  [Nach  den 
neusten  Bestt.  56.4.]  xXW  für  festes  Gd2(S04)3  bei  20°  25750,  für 
das  8-Hydrat  25860,  J.  Zernicke  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  48,  (1926) 
2830);  für  gel.  bei  19°  26400.  H.  Decker  (Ann.  Phys.  [4]  79,  (1926)  324). 
Mol.  Suszeptibilität  für  GdCl3  in  Lsg.  bei  18°  0.02563.  H.  Du  Bois  u. 
0.  Liebknecht  (Ann.  Phys.  [4]  1,  (1900)  194).  Magnetisierungszahl  für  Gd++_h 
auf  1  g-At./l  (bezogen  auf  Hg  =  0.0303)   28.2  X  10"6.     St.  Meyer. 
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Magnetische  Suszeptibilität  von  99°/0ig.  Gd203  in  Abhängigkeit  von  der 
Temp.  nach  E.  H.  Williams  (Phys.  Eev.  [2]  U,  Nr.  4;  Chem.  K  119,  (1919)  288) 
[vgl.  a.  Williams  (Phys.  Rev.  [2]  12,  (1918)  158  und  VI,  1,  629]: 

to  20  0  -40         -80         -100        —120        —140 

XX106  129.7         138.2         160.7         194.2         217.0         244.6         279.0 

Für  das  stark  paramagn.  Gd2(S04)3,8H20  und  Gd(G2H5.S04)3,9H20 
ist  das  Curie'sche  Gesetz  (wohl  infolge  der  Verd.  des  Gd  im  Vergleich  zu  SO/' 
und  H20)  bis  zu  den  tiefsten  Tempp.  (1.9°  K.)  gültig.  [Entgegen  bei  Sm  und  Eu. 
B.  Cabrera  u.  H.  Duperier  (Compt.  rend.  188,  (1929)  1640).]  Die  Suszeptibilität  ist, 
außer  bei  den  tiefsten  Tempp.,  unabhängig  von  der  Feldstärke.  L.  G.  Jackson 
u.  H.  Kamerlingh  Onnes  (Compt.  rend.  177,  (1923)  154,  156).  Erst  nahe  beim 
Schmp.  des  H9  zeigt  sich  eine  zu  kleine  Suszeptibilität.  Kamerlingh  Onnes  u.  A.  Perrier 
{Akad.  Amst.  20,  75;  C.-B.  1911,  II,  340).  Das  Verhalten  der  magn.  Suszeptibilität  von 
Gd,(S0,),  8H,0  bei  4.2  bis  1.31°  abs.  läßt  sich  quantentheor.  herleiten.  Die  starke  Entropie- 
schwankung von  3.3  cal/Grad  unter  dem  Einfluß  eines  magn.  Feldes  von  20000  Gauß  läßt  die 
Erreichung  von  Tempp.  weit  unter  1  °  abs.  durch  das  Sulfat  voraussehen.  W.  F.  Giauque  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  49,  (1927)  1870.  1864).  Über  Unterss.  im  Temp.-Bereich  des  fl.  He  s.  H.  R.Woltjer 
u.  H.  Kamerlingh  Onnes  (Akad.  Amst.  32,  (1923)  772;  C.-B.  1924,  I,  1899).  Im  Gebiet  des 
fl.  H  ist  die  Curiekonstante  bei  einem  Präparat  von  Gd2(S04)3,8H20  2.030  X  10-2,  bei  einem 
andern  2.149  X  10~2.    H.  R.  Woltjer  [Akad.  Amst.  32,  (1923)  759). 

Zahl  der  Magnetonen  [P.  Weiss  [Compt.  rend.  152,  (1911)  688]  für  Gd+++  (Zahl 
der  44-Elektronen  7,  Grundterm  8S)  nach  ß.  Cabrera  (Compt.  rend.  180,  (1925) 
668;  An.  esp.  23,  (1925)  451)  40.07,  nach  St.  Meyer  40.2,  nach  Decker 
39.08,  nach  Jackson  u.  Kamerlingh  Onnes  37.91  [Gd203],  39.3  [Gd2(S04)3,8H20], 
37.3  [Gd(C2H5.S04)3,9H20];  ber.  39.4.     F.  Hund  (Z.  Phys.  33,  (1925)  853). 

Wanderungsgeschwindigkeit  des  Gd"'  bei  18°  in  0.01  n.  Lsg.  von 
V«  GdBr3  91.  J.  Roux  (Compt.  rend.  146,  (1908)  174).  Dadurch  teilweise 
Trennung  von  Sm  möglich.  P.  W.  Selwood  u.  B.  S.  Hopkins  {Trans.  Am.  Electrochem.  Soc. 
55;  C.-B.  1929,  II,  1436).  —  El.  Leitfähigkeit  von  Gd2(S04)3  s.  bei  diesem  [S.  570].  — 
Verschiedene  Reagenzien  wirken  wie  auf  Y-Salze.     Benedicks. 

d)  Physiologisches.  —  S.  VI,  1,  643. 

e)  Analytisches.  —  Nachweis  durch  die  Reststrahlen  [S.  565];  mikro- 
chem.  namentlich  durch  die  Succinate.  H.  Behrens  (Arch.  neerland.  [2]  6, 
(1901)   74).      [Näheres  VI,  1,  586.] 

Gadolinium  und  Sauerstoff. 

A.  Oxyd  des  dreiwertigen  Gadoliniums,  a)  Wasserfrei.  Gd203.  —  Glühen 
des  Hydroxyds,  Nitrats,  Sulfats,  Garbonats  oder  Oxalats.  [S.  dazu  VI,  1,  561.] 
—  Weißes  Pulver.  E.  Demarqay  (Compt.  rend.  131,  (1900)  344);  Benedicks 
(402).  Ein  leiser  Stich  ins  Gelbe,  Demarqay,  Benedicks,  bis  Orangefarbene,  H.  Erdmann  u. 
F.  Wirth  {Ann.  361,  (1908)  196),  rührt  wahrscheinlich  von  einer  Spur  Tb203  her.  Die  nach 
dem  Glühen  nur  noch  schwach  gelbliche  Färbung  verschwindet  im  H-Strom.  Marc.  Bei 
verschiedenen  Tempp.  drei  Kristallarten  [über  diese  s.  VI,  1,  609,  979]  beständig: 
Die  pseudotrigonale  Art  Bt  bei  1300°,  B2  mit  anscheinend  verhältnismäßig 
hoher  Symmetrie  bei  800°  bis  900°,  die  reguläre  (kubische)  Art  G  bei  600° 
und  bei  750°.  Durch  Erhitzen  kann  G  in  Bt  umgewandelt  werden.  Bei  C 
16  Mol.  im  Elementarwürfel;  Länge  seiner  Kante  (Gitterkonstante)  a==  10.79 A. 
V.  M.  Goldschmidt,  F.  Ulrich  u.  T.  Barth  (Skrifter  Oslo  [I]  1925,  Nr.  5,  10, 
11,    12,   20).     Derselbe  Wert  a  (±  0.02)  bei  W.  H.  Zachariasen   (Norsk  geol.  9,    (1927) 
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313  [I];  ShHfter  Oslo  [I]  1928,  Nr.  4,  34  [II]).  Ber.  Ionenradius  des  Gd+++  0.86  Ä., 
H.  G.  Grimm  u.  H.  Wolff  (Z.  physih.  Chem.  119,  (1926)  266);  1.04.  Zachariasen 
(II,  118).  Abstand  Gd— 0  2.41,  0—0  2.70.  Zaghariasen  (II,  47).  —  D.15 
7.407  [ber.  7.62,  Zaghariasen  (II,  34)];  Mol.- Vol.  48.6.  Benedigks.  —  Im 
Phosphoreszenzspektrum  unterscheidet  sich  das  Gd203  aus  Gd2(C204)3  von 
dem    aus    Gd2(S04)3.      Urbain    (II,    344).      S.  a.  S.  566.  —  Magnetisches  s.  S.  566  f. 

H  red.  das  glühende  nicht.  Es  bildet  sich  in  geringer  Menge  ein  dunkleres  Oxyd 
von  demselben  Mol.-Gew.,  schwerer  1.  in  Säuren.  Benedicks.  S2G12  führt  beim  Er- 
hitzen sehr  leicht,  sein  Gemenge  mit  Gl  sehr  langsam,  in  GdCl3  [s.  dieses] 
über.  F.  Bourion  (Ann.  Chim.  Fhys.  [8]  21,  (1910)  73  [III];  20,  (1910)  569 
[II]).  Mit  S0G12  entsteht  neben  GdCl3  Oxychlorid.  G.  Darzens  u.  F.  Bourion 
(Compt.  rend.  153,  (1911)  271).  —  Ziemlich  hygroskopisch.  Nimmt  leicht 
C02  auf.  Säuren  lösen  das  geglühte  im  Anfang  schwach,  dann  (unter  Er- 
wärmen) sehr  kräftig.  Benedigks.  —  Katalysiert  die  Zers.  von  A.  in  C2H4G 
und  C2H4.    E.  Cremer  (Z.  physih.  Chem.  [A]  144,  (1929)  231). 

ß)  Wasserhaltig.  [Gd(OH)3  ?]  Gadoliniumhydroxyd.  —  Gallertartiger  Nd. 
Aus  der  Luft  wird  schnell  G02  aufgenommen.  Benedicks.  Fast  weiß.  Die 
Lsg.  in  (NH4)C2H302  bei  Ggw.  von  freiem  NH3  (0.5  bis  1  g  Gd203  in  1  1;  Salzlsg. 
zunächst  mit  Essigsäure,  dann  mit  übsch.  NH3  versetzt)  bleibt  mehrere  Tage  klar. 
Die  dann  eintretende  Abscheidung  des  Gd(OH)3  wird  durch  Erwärmen  be- 
schleunigt, bleibt  aber  unvollständig.  Legoq  de  Boisbaudran  {Compt.  rend. 
111,  (1890)  394).  —  Sorption   von    Berlinerblau-Sol    durch   das   kolloide  s.  VI,   1,  984. 

B.  Höhere  Oxyde(?).  —  Entstehen  aus  Gd203  und  0  auch  unter  Druck  nicht. 
H.  A.  Pagel  u.  P.  H.  M.  P.  Brinton  {J.  Am.  Chem.  Soc.  51,  (1929)  42). 


Gadolinium  und  Stickstoff. 

A.  Gadoliniumnitrate,  a)  Basisch.  3Gd2O3,4N2O5.20H2O.  Oder  5(GdO)N03, 
Gd(NO3)3,20H2O.  —  Man  erhitzt  Gd(N03)3  im  Porzellantiegel  auf  320°,  wobei 
es  zunächst  schm.  und  dann  Stickstoffoxyde  zu  entw.  beginnt,  rührt  ständig 
mit  einem  Glasstab,  bis  diese  Entw.  aufgehört  hat,  läßt  erkalten,  nimmt  die 
glasige  M.  mit  sd.  W.  auf,  worin  sie  sich  fast  vollständig  löst,  filtriert  schnell, 
läßt  über  Nacht  stehen,  saugt  ab,  wäscht  mit  A.  und  trocknet  an  der  Luft. 
—  Kristalle;  luftbeständig;  nicht  hygroskopisch.  Schm.  beim  Erhitzen  nicht 
und  bewahrt  die  ursprüngliche  Form  (Unterschied  von  b)).  Uni.  in  A.  — 
Sd.  W.  hydrolysiert.  L.  in  Gd(N03)3-Lsg.  und  daraus  kristallisierbar.  — 
Gef.  57.7   (57.7)%  Gd203,  26.76  HN03   (ber.  57.86,  26.8).      SäRKAR  (I,    1391;   II,   239). 

b)  Normal.  Gd(N03)3,xH20.  —  Gibt  Doppelsalze  mit  den  Nitraten  der 
Alkalimetalle  und  des  Mg,  Mn,  Zn,  Ni,  Co,  wie  die  Geritnitrate,  sowie  mit 
dem  isomorphen  Bi(N03)3;  Verbb.  mit  Hexamethylentetramin  und  mit  Änti- 
pyrin.    [S.  unter  Gd  und  C]     Sarkar  (II,  238,  239). 

a)  Mit  5  Mol.  H20.  —  Aus  HN03  [konz.,  Sarkar].  —  Prismen  von 
monoklinem  Aussehen.  D.  2.406.  Benedicks  (406).  Schm.  bei  92°.  E.  DEMARgAY 
(Compt.  rend.  131,  (1900)  344);  Sarkar  (II,  239).  An  der  Luft  allmählich 
matt.  Benedicks.  Schwieriger  1.  in  HN03  als  die  Tb-  und  Dy-Verb.  G.  Urbain 
(Compt.  rend.  U9,  (1909)  38).  [Vgl.  VI,  1,  505,  508.]  -  Gef.  35.85%  Gd203, 
42.81  N03  (ber.  36.11,  43.06).     Benedicks. 
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ß)  Mit  6  (61\2)  Mol.  H20.  —  Mit  6  nach  DEMARgAY  und  Sarkar,  mit  672  nach 
Benedicks.  —  Aus  konz.  neutraler  Lsg.  über  H2S04  oder  bei  freiwilligem  Ver- 
dunsten an  der  Luft.  —  Große  (dicke)  trikline  Kristalle.  Benedicks;  Sarkar. 
Triklin  pinakoidal.  1:1.795:1.367.  a_=90°6';  ß  =  109°55';  Y_=109048_'.  Wichtigste 
Formen:  a  {100},  b  {010},  c  {001},  x  {011},  q  {011},  ja  {110},  v  {120},  o  {111},  u>  {111}, 
p  {111}.  In  der  Aufstellung  des  Di-Salzes  sind  die  Formen  in  der  gleichen  Reihenfolge: 
110},  {100},  {001},  {101},  {101},  {110},  {310},  {112},  {312}.  (flO)  :  (010)  =  *69°  10';  (010): 
(120)  =  41°  3';  (010)  :  (100)  =  *68°  50';  (110)  :  (010)_=  40°  53';  (100)  :  (001)  *=  68°  44'; 
(010):  (011)  =  55°  11';  (OH) :  (001)  =  27°  12';  (001):  (011)  =  30°  47';  (111) :  (100)  =  *78°41'; 
(100):(011)  =  *81°22';  (111) :  (010)  =  67°  57'.  Vollkommen  spaltbar  nach  {010}.  v.  Lang 
(Ann.  351,  (1907)  450).  S.  a.  P.  Groth  {Chem.  Kryst.  II,  132).  Kristallographisches 
auch  bei  (Gd,Ho)(N03)3,6H20.  —  D.  2.332;  Mol.-Vol.  196.8.  Benedicks.  Schm.  bei 
91°  in  seinem  Kristall-H20,  Sarkar  (I,  1391;  II,  238);  gegen  91.5°  bis  92°, 
wobei  anscheinend  ein  niedrigeres  Hydrat  entsteht,  das  in  der  Schmelze  gel.  bleibt  und 
den  Schmp.  erniedrigt.  DEMARgAY  (344).  —  Zerfließlich.  L.  in  W.  und  Alkohol. 
Sarkar  (II,  239).  —  Gef.  40.13  (40.10)°/0  Gd203  (ber.  40.17),  Sarkar  (I,  1391;  II,  238); 
gef.  33.97  (33.80)  Gd  (ber.  33.99).     Benedicks. 

B.  Ammoniumgadoliniumnitrat.  —  Aus  einer  über  H2S04  fast  erstarrten 
Lsg.  von  1  Mol.  Gd(N03)3  in  2  Mol.  wss.  (NH4)N03.  —  Lange  haarfeine 
Nadeln;  äußerst  zerfließlich.     Benedicks. 

Gadolinium  und  Schwefel. 

A.  Gadoliniumsulfid.  Gd2S3.  —  Erhitzen  von  wasserfreiem  Sulfat 
3  Stdn.  im  trocknen  H2S-Strom  bis  zur  beginnenden  Rotglut.  —  Gelbes 
Pulver.  D.  3.8.  Entzündet  sich  nicht  an  der  Luft.  Hygroskopisch.  Sd.  W. 
greift  langsam  an.  L.  in  Säuren.  —  Gef.  76.07%  Gd,  23.25  S,  Summe  99.32  (ber. 
76.68,  23.32).     H.  Erdmann  u.  Fr.  Wirth  {Ann.  361,  (1908)  216). 

B.  Gadoliniumsulfit.  Gd2(S03)3,xH20.  a)  Mit  11  Mol.  H20.  —  Man 
leitet  S02  in  die  Aufschwemmung  von  Gd203  in  W.  bis  zur  völligen  Lsg., 
läßt  mit  A.  über  Nacht  stehen,  saugt  ab,  wäscht  mit  W.  und  abs.  A.  und 
trocknet  an  der  Luft.  —  Gef.  48.17%  Gd203>  12.93  S  (ber.  48.17,  12.75).  Sarkar  (I, 
1395;  II,  246).  . 

ß)  Mit  12  Mol.  H20.  —  Umsetzen  von  Gd(N03)3  mit  Na2S03.  -  Gef. 
47.09%  Gd203>  12.4  S  (ber.  47.05,  12.46).     Sarkar  (I,    1395;  II,  246). 

G.  Gadoliniumsulfate,  a)  Basisch.  —  Beim  Erhitzen  von  b,  a)  [s.  dieses] 
an  der  Luft  beträgt  der  Partialdruck  des  S03  bei  900°  7  mm  Hg;  daraus 
Dissoziationswärme  von  1  Mol.  S03  56890  cal.  M.  Grünzweig  (Die  Gesamt- 
tensionen der  Sidfate  einiger  seit.  Erden,  Dissert.,  Darmstadt  1913,  41,  44); 
L.  Wöhler  u.  M.  Grünzweig  {Ber.  46,  (1913)  1728). 

b)  Normal.  Gd2(S04)3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Aus  ß)  durch  Glühen, 
Benedicks;  bei  400°.  Bodlaender  (34).  —  D.  4.139.  Benedicks.  Gesamttension 
bei  810°  17  mm  Hg,  860°  67,  930°  227,  951°  379,  988°  614,  999°  728, 
999.5°  736.  Grünzweig  (37).  100  g  W.  lösen  bei  25°  2.15  g.  [S.  a.  unter  T).] 
Die  Löslichkeit  in  Na2S04  ist  von  2°/0ig.  Na2S04-Lsg.  ab  wenig  über  Null. 
D.  W.  Bissell  u.  C.  James  {J.  Am.  Chem.  Soc.  38,  (1916)  874). 

ß)  Mit  8  Mol.  H20.  —  1.  Aus  den  Lsgg.  bei  gewöhnlicher  Temp.  [auch 
F.  Wirth  (Z.  anorg.  Chem.  70,  (1912)  193)]  oder  auf  dem  Wssb.    Benedicks 
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(408).  —  2.  Aus  Gd(N03)3,  H2S04  und  A.  wie  die  La-Verb.  [S.  26].  E.  Bod- 
laender  (Beiträge  z.  Systematik  d.  seit.  Erden,  Dissert.t  Berlin  1915,  13).  — 
Sehr  kleine  glänzende  Kristalle.  Monoklin  prismatisch.  Isomorph  mit  Y2(S04)3, 
8H20  USW.  a :  b  :  c  =  3.0086  :  1  :  2.0068.  ß  =  1 18°  2'.  Beobachtet  (100) :  (001)  =  *61  °  58'; 
(101):  (001)  =  40°  37';  (101):  (001)  =  24°  9';  (111) :  (101)  ==  *50°  54';  (111) :  (100)  =  60°  7'; 
(111) :  (111)  =  35°34';  (11 1) :  (101)  =  74°  24';  (211) :  (100)  =  66°  25';  (111) :  (211)  =  47°  20' 
(211) :  (211)  =  110°  14'.  Benedicks  (408).  [S.  a.  Groth  (II,  460).]  —  D.  3.010,  Benedicks: 
D.2°0  3.031,  Mol.-Vol.  246.4.  G.  v.  Hevesy  (Z.  anorg.  Chem.  147,  (1925)  228 
150,  (1926)  68).  [S.a.  Kraus  (Z.  Kryst.  34,  (1901)  41).]  —  Magnetisches  s.  S.  566f.  — 
Gef.  19.51  (19.46,  19.€4)°/0  H20  (ber.  19.35);  Benedicks;  in  0.2018  g  gef.  0.1624  g  Gd2(S04)3 
(ber.  0.1629).     Bodlaender  (34). 

f)  Löslichheit  und  Lösungen.  —  S.  a.  unter  a).  Löslichkeit  im  Vergleich  zu 
andern  Sulfaten  s.  VI,  1,  601.  -  Auf  100  g  W.  kommen  bei  0°  3.98  g  Gd2(S04)3, 
9.3°  3.33,  14°  2.80,  25°  2.40,  34.4°  2.26.  Benedicks.  Die  Lsgg.  waren 
nach  Wirth  (192)  wohl  nicht  vollständig  gesättigt.  In  100  g  Fi.  sind  viel- 
mehr bei  25°  (Bodenkörper  ß)): 


in  Wasser                            in  H2S04  von  der  Normalität: 
0.1               0.505           1.1               2.16 
g  Gd203                 1.793           1.98             2.365           2.29             1.789 
g  Gd2(S04)3           2.981           3.291           3.931           3.807          2.974 

6.175 
0.528 

0.8777 

12.6 
0.0521 

0.0867 

Aeq.  el.  Leitfähigkeit  bei  25°  nach  Bodlaender  (34): 

ü            32             64            128            256            512           1024 
A        37.17        44.19        52.26         63.03         74.61         88.02 

-^1024—32 

50.85 

D.  Gadoliniumthiosulfat.  —  Nur  in  Lsg.  beständig.  —  Die  aus  den  ber. 
Mengen  Gd2(S04)3  und  BaS203  erhaltene  Lsg.  zers.  sich  beim  Verdunsten  über  H2S04  und 
auf  dem  Wssb.  Der  aus  der  konz.  Lsg.  durch  A.  fallende  mikrokristsch.  Nd.  verliert  schon 
beim  Trocknen  an  der  Luft  die  kristsch.  Form  und  wird  unl.  in  Wasser.  Sarkar  (I, 
1396;  II,  252). 

E.  Gadoliniiimdithionat.  —  Noch  nicht  isoliert.  —  Setzt  man  Gd2(S04)3  mit 
BaS206  um  und  verdunstet  das  Filtrat  über  H2S04,  so  gesteht  es  zu  einer  M.,  in  der  sich 
die  außerordentlich  zerfließlichen  Kristalle  nicht  von  der  Mutterlauge  trennen  lassen. 
SARKAR   (I,    1396;   II,   251).      [Vgl.  Benedicks  (413).] 

F.  Hydrazingadoliniumsidfat.  (N2H5)Gd(S04)2, 11/2H20.  —  Längeres 
Kochen  der  gemischten  Lsgg.  [Näheres  VI,  1,  566.]  Trocknen  an  der  Luft.  — 
Farblose  zwl.  Kristalle.     Müller  (17);  Meyer  u.  Müller  (8). 

Müller. 
N2H5  8.11  8.09  N2H5  :  Gd  :  S04  :  H20 

Gd  37.83  38.22  =2:2:4:3 

S04  47.49  47.19 

HgO 6.57 6.63 

(N2H5)2Gd(S04)2;lV2H20  100.00  100.13 

In  den  Originalen  sind  die  ersten  Zahlen  mit  „Gefunden",  die  zweiten  mit  „Berechnet" 
bezeichnet.     Peters. 

Gadolinium  und  Selen. 

A.  Gadoliniumselenit.  Sauer.  GdH(Se03)2,3H20.  —  Fällen  von  Gd(C2H302)3- 
Lsg.  mit  Na2Se03  und  H2Se03.  —  Der  amorphe  Nd.  geht  allmählich  in 
sphärisch  vereinigte  Nadeln  über.  —  Gef.  38.94 °/0  Gd203 
47.77).    Benedicks. 


t) 

Benedicks. 

Gd203 

39.07 

38.95    31.82 

Öe03 

41.89 

H20 

19.54 

20.67     20.48     20.11 
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B.  Gadoliniumselenat.  Gd2(Se04)3,xH20.  <x)  Wasserfrei.  —  Aus  ß)  und 
7)  bei  etwa  130°.  —  D.  U7  4.175.    Benedicks  (411). 

ß)  Mit  8  Mol.  H20.  —  Aus  den  Lsgg.  auf  dem  Wssb.  —  Perlmutter- 
glänzende große  Kristalle.  Monoklin  prismatisch,  a  :  b  :  c  =  3.1424  :  1  :  2.0714; 
ß  =  117°  50'.  Beobachtet:  c  {001},_  a  {100},  p  {10l},  ü>  {11  j},  K  {2lT}.  (100)  :  (001)  = 
*62°10';  (101):(001)  =  *40°6';  (111)  :  (100)  =  *84°  36';  (21 1)  :  (100)  =  67°  17'.  [Vgl.  a. 
Oroth  (II,  460).]  Isomorph  mit  dem  Y-Salz.  D.  3.309.  —  Gef.  16.18  (16.25)% 
H20  (ber.  16.27).     Benedicks  (408). 

Y)  Mit  10  Mol.  H20.  —  Aus  den  Lsgg.  bei  gewöhnlicher  Temp.  über 
H2S04.  —  Wasserhelle  große  Prismen.  Rhombisch  bipyramidal.  (320) : 
<320)  =  63°  34';  (Hl 3)  :  (313)  =  53°  59';  (313)  :  (320)  =  71°  38';  (353)  :  (320)  =  51°  28'. 
Isomorph  mit  dem  Y-  und  Pb-Salz.  D.  3.048;  Mol. -Vol.  302.3.  —  Verwittert 
schnell.     Benedicks  (410,  413). 

a)  Benedicks. 

Gd203  36.0     48.56     47.76     47.80 

SeQ3  381.3     51.44     50.15     51.61 

Od2(Se04)3     921.3  100.00     97.91     99.41 

Gd2(Seü4)3,10H2O     100.00 

Gadolinium  und  Fluor. 

Gadolinium fluorid.  GdFl3.  —  Man  versetzt  konz.  Gd2(S04)3-Lsg.  mit 
HF1,  erwärmt  den  farblosen  gelatinösen  Nd.  auf  dem  Wssb.  und  wäscht  mit 
W.  —  Weißes  Pulver.  Uni.  in  W.,  etwas  1.  in  h.  HFL  -  Gef.  72.94%  Gd 
(ber.  73.23).    J.  Popovici  {Ber.  41,  (1908)  634). 

Gadolinium  und  Chlor. 

A.  Gadoliniumchloride,  a)  GdCl2  (?).  —  Aus  b)  durch  H  nicht  zu  erhalten. 
G.  Jantsch  bei  W.  Klemm  u.  J.  Rockstroh  {Z.  anorg.  Chem.  176,  (1928)  181,  Fußnote  3). 

b)  GdCI3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Beim  Erhitzen  von  Gd203  im  Gl- 
S2Cl2-Strom  unter  Rotglut.  F.  Bourion  (Compt.  rend.  145,  (1907)  63  [I]; 
Ann.  Chim.  Phys.  [8]  20,  (1910)  569  [II]).  Man  bringt  [vgl.  bei  CeCl3  (S.  192  und 
VI,  1,  569)]  die  Temp.  in  2V2  Stdn.  von  390°  auf  750°  und  erhitzt  bei  letzterer  noch 
7y2  Stdn.  Aus  100  g  Gd203  erhalten  144.18  g  GdCl3  (ber.  145.57).  Bourion  (II).  —  2.  Man 
läßt  S2C12  auf  erhitztes  Gd203  wirken.  [Einzelheiten  des  Verf.  wie  bei  CeCI3  (S.  193).] 
Aus  100  g  Gd203  erhalten  145.02  g  GdC!3  (ber.  145.50).  F.  BOURION  (Ann.  Chim.  Phys. 
[8]  21,  (1910)  73  [III]).  —  3.  Aus  Gadolinit  [s.  unter  Y  u.  Er]  durch  G0C12  bei 
1150°.     J.  Barlot  u.  E.  Ghauvenet  (Compt.  rend.  157,  (1913)   1153). 

Rein  weiß,  Bourion  (I);  mit  schwach  grauem  Ton.  Bourion  (II).  Lange 
verfilzte  Nadeln.  BOURION  (III).  D.J4.52  (Mittel  aus  2  übereinstimmenden  Verss. 
in  Amylbenzoat).  Schmp.  628°  [unter  Verflüchtigung,  Bourion  (I)];  Über- 
schmelzung 8°.  Beim  Abkühlen  sinkt  die  Temp.  langsam  auf  620°  und  steigt  dann 
plötzlich  auf  626°,  wo  sie  einige  Augenblicke  stehen  bleibt.  Beim  Erhitzen  zweimal  ein  sehr 
deutlicher  Sprung  bei  628°.  Bourion  (III).  —  0  führt  das  geschm.  schnell  in  GdOGl, 
dann  viel  langsamer  in  Gd203  Über.  Gewichtsverlust  bei  640°  nach  2V2  Stdn.  10.15%, 
nach  4V2  21.25%,  nach  53/4  21.38;  bei  740°  im  schnelleren  Luftstrom  nach  2V2Stdn.  21.92%, 
nach  53/4  22.85  %  (ber.  für  GdOGl  20.85).  Gasförmiger  HBr  und  HJ  führen  in 
GdBr3  und  GdJ3  über.  —  Hygroskopizität  und  Verhalten  gegen  W.  wie  bei 
GeGl3  [S.  195].    Die  wss.  Lsg.  ist  nicht  hydrolysiert.    Bourion  (III).  —  L.  in  A. 
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[Absorptionsspektrum  der  Lsg.  im  Original.]  H.  C.  Jones  U.  W.  W.  Strong  (Am.  Chem. 
J.  47,  (1912)  50).  Die  wss.  Lsg.  reagiert  gegen  Lackmus  sauer,  gegen  Methyl- 
orange  neutral.  BOURION  (I;  III).  —  Gef.  nach  (2)  57.49%  Gd,  40.30  Gl;  nach  (1)  40.17 
Cl  (her.  59.63,  40.37).     Bourion. 

ß)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Dick  tafelförmig  abgestumpfte  optisch  einachsige, 
etwas  hygroskopische  Doppelpyramiden.  D.  2.424;  Mol. -Vol.  152.8.  Bene- 
dicks.  Hydrolysengrad  (13°)  in  n/10.  Lsg.  0.0620°/0,  n/32.0.00870  aus  den 
Potentialen  gegen  die  H'-Elektrode  0.2950,  0.3156  Volt.     BoDLAENDER   (55). 

Benedicks. 
Berechnet  Gefunden 

Gd  42.10  42.20  41.94  42.00  41.70 

Cl  28.75  28.46  28.49 

B.  Gadoliniumoxy chlorid.  GdOGl.  —  Bildet  sich  [vgl.  unter  A,  b,  a)]  beim 
langsamen  Überleiten  von  Luft  über  geschm.  GdCl3.  —  Rein  weiß;  amorph. 
Bei  lebhafter  Rotglut  nicht  flüchtig.  Sehr  langsam  1.  in  k.  verd.  H2S04 
und  HN03.  Das  Lösen  von  0.3839  g  in  verd.  HN03  (1:2  Vol.  W.)  dauert  unter  wieder- 
holtem Rühren  3  Tage.  Mit  fortschreitendem  Lösen  verwandelt  sich  der  ungel.  Teil  in 
kristsch»  Blättchen  (oberflächliche  Bedeckung  mit  Gd203).  BoURION  (I;  III).  —  Gef. 
16.81%  Cl  (ber.  17.00).     Bourion  (III). 

G.  Gadoliniumchlorat.  Gd(C103)3,10H20.  —  Man  setzt  Gd2(S04)3,8H2G 
mit  der  ber.  Menge  Ba(G103)2  um,  filtriert  und  engt  in  der  Leere  über 
H2S04  ein.  —  Farblose  Nadeln.  Sehr  zerfließlich.  —  Gef.  30.62%  Gd203  (ber. 
30.81).     Sarkar  (I,  1394;  II,  251). 

D.  Gadoliniump  er  chlor  at.  Gd(G104)3,8H20.  —  Aus  der  Lsg.  von  frisch 
gefälltem  Gd(OH)3  in  verd.  HC104  in  der  Leere  über  H2S04.  —  Außerordent- 
lich zerfließlich.  L.  in  W.  und  A.  -  Gef.  30.5%  Gd203  (her.  30.23).  Sarkar 
(I,  1394;  II,  250). 

Gadolinium  und  Brom. 

A.  Gadoliniumbromid.  GdBr3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Erhitzen  von 
Gd203  unterhalb  Rotglut  mit  HBr,  am  besten  in  Ggw.  von  etwas  Dampf 
von  S2G12,  das  dazu  nicht  über  90°  erhitzt  wird.  —  Weiß.  L.  in  W.  unter 
Zischen.  Die  Lsg.  reagiert  gegen  Methylorange  neutral,  färbt  Lackmus  wein- 
rot.    F.  Bourion  (Compt.  rend.  145,  (1907)  245). 

ß)  Mit  6  Mol.  H20.  ~  Aus  der  Lsg.  von  Gd203  in  HBr  über  H2S04. 
—  Kleine  spitze  rhombische  Tafeln.  D.  2.844.  Benedicks  (403).  Elektrolyse 
der  Lsg.  nach  Roux  s.  S.  567.  —  Gef.  30.70 %  Gd  (ber.  30.95).     Benedicks. 

B.  Gadoliniumhypobromit.  —  Man  erhitzt  das  Bromat  mehrere  Wochen 
auf  90°.  [S.  a.  unter  C.]  44%  des  Bromats  zers.  sich  unter  Entw.  von  0  und  Br. 
Sarkar  (II,  248). 

G.  Gadoliniumbromat.  Gd(Br03)3,9H20.  —  Man  setzt  Gd2(S04)3-Lsg. 
mit  der  ber.  Menge  Ba(Br03)2  um,  läßt  das  Filtrat  in  der  Leere  über  H2S04 
krist.,  löst  in  möglichst  wenig  W.  und  krist.  wie  vor  um  oder  gießt  in  90°/0ig. 
A.  —  Kristalle.  Luftbeständig.  Schm.  bei  80°.  Bei  85°  beginnt  Zers. 
unter  Gasentw.,  Aufblähen  und  Braunfärben.  Die  so  erhaltene  M.  [s.  unter  B.] 
entw.  mit  W.  lebhaft  Brom.  Sarkar  (I,  1392;  II,  247).  Löslichkeit  in  W.  nach 
G.  James,  H.  C.  Fogg,  B.  W.  Mc  Intire,  R.  H.  Evans  u.  J.  E.  Donovan  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  49,  (1927)  133): 


Gd  und  Br;  —  J;  —  P;  —  B.  573 

t°  0  5  10         15         20  25  30  35  40  45 

%  Salz  33.41    37.50   41.21    45.25    48.87      52.49     55.78     59.10     62.39      66.16 

g  Salz/100   g  W.      50.18    60.01    70.11    82.64    95.58    110.5     126.1      144.5     166.0      195.6. 

Löslichkeit  im  Vergleich   zu   andern  Bromateu    s.  VI,  1,  603,  979.  —  Gef.  25.74 °/0  Gd203 
(ber.  25.77).     Sarkar. 

Gadolinium  und  Jod. 

A.  Gadolinium jodat.  Gd(J03)3,51/2H20.  —  Man  fügt  in  Lsg.  unter 
kräftigem  Rühren  NaJ03  zu  GdCl3,  saugt  den  sofort  entstehenden  körnigen 
Nd.  ab,  wäscht  mit  W.  und  trocknet  an  der  Luft.  —  Mikrokristsch.  SwL  in 
W.,  11.  in  konz.  HN03.  -  Gef.  22.74%  Gd203,  67.85  HJ03  (ber.  23.1,  67.6).  Sarkar 
(I,   1393;  II,  249). 

B.  Gadoliniumper jodat.  GdJ05,4H20.  —  Man  fügt  in  Lsg.  H5J06  zu 
Gd(G2H302)3  und  rührt,  wodurch  der  anfänglich  gelatinöse  Nd.  bald  kristsch. 
wird.  -  Gef.  41.37 °/0  Gd203>   41.8  J207  (ber.  41.55,  41.94).    Sarkar  (I,  1394;  II,  250). 

Gadolinium  und  Phosphor. 

Gadoliniumphosphat.  GdP04,51/2H20.  —  1.  Man  setzt  zu  k.  konz. 
schwach  amkal.  Na2HP04-Lsg.  unter  ständigem  Rühren  GdCl3-Lsg.,  rührt 
den  sofort  reichlich  entstehenden  voluminösen  Nd.  oft  um,  läßt  1  Woche 
stehen,  bis  er  kristsch.  geworden  ist,  filtriert,  wäscht  und  trocknet  an  der 
Luft.  —  2.  Man  fügt  H3P04  zu  GdCl3-  oder  Gd(N03)3-Lsg.,  verdampft  im 
Wssb.  und  zieht  mit  W.  aus.  —  Weißes  Pulver.  Fast  unl.  in  W.;  1.  in 
H3P04  und  andern  Mineralsäuren.  —  Gef.  51.51%  Gd203,  27.5  H20  (durch  Erhitzen) 
(ber.  51.6,  28.1).    Sarkar  (I,  1393;  II,  248). 

Gadolinium  und  Bor. 

A.  Gadöliniumborid.  GdB6.  —  Man  trägt  100  g  eines  Gemisches  aus 
Vis  g-Mol.  Gd203  und  2  g-Mol.  B203,  dem  je  1  g-Mol.  Li20  und  LiFl  (oder  MgO 
und  MgFl2)  zugesetzt  sind,  allmählich  in  einen  auf  980°  (1050°)  erhitzten 
Kohlentiegel  (37  mm  Dm.,  45  mm  Höhe)  ein,  elektrolysiert  (Tiegel  Kathode,  G-Stab 
von  18  mm  Dm.  Anode)  mit  23.5  (25)  Amp.  und  3.8  (13)  Volt  l3/4  Stdn.,  wobei 
die  Gd203-Menge  des  Bades  auf  10°/0  gehalten  wird,  zerschlägt  den  erkalteten 
Tiegel  mit  Inhalt,  kocht  mehrmals  mit  verd.,  dann  konz.  HCl,  trennt  die 
Kristalle  der  Verb,  von  amorphem  B  durch  Sieben,  Pulvern  oder  schwere 
Fll.,  kocht  von  neuem  mit  konz.  HCl,  wäscht  mit  W.  und  A.  und  trocknet 
im  Trockenschrank.  Ausbeute  1.37  (2.25)  g.  [S.  a.  die  Ausführungen  bei  CeB6  im 
Nachtrag.]  —  Blaue  mkr.  Kristalle  des  kubischen  Systems;  sehr  hart  (ritzt  leicht 
Quarz  und  Topas,  schwierig  Rubin).  D.154.65.  —  Sehr  beständig.  Verbrennt 
schwierig  an  der  Luft;  reagiert  heftig  beim  Erhitzen  mit  Pb02  und  Na202. 
Beständig  gegen  Alkalihydroxyde,  -carbonate,  -nitrate  und  -bisulfate.  —  Verd. 
HN03  greift  schnell,  konz.  sehr  kräftig  an;  verd.  H2S04  nicht,  konz.  h.  unter 
Entw.  von  S02;  HFl  und  HCl  nicht.  —  Gef.  70.1  (69.7)%  Gd,  29.4  (29.6)  B  (ber. 
70.78;  29.21).     L.  Andrieux  (Ann.  Chim.  [10]  12,  (1929)  466,  473). 

B.  Gadoliniummetaborat.  GdB306.  —  Durch  Eintragen  von  Gd2(G204)3  in 
die  zehnfache  aeq.  Menge  von  geschm.  B203  als  untere  klar  blaßgelbe 
Schicht.  [Weiterbehandlung  wie  bei  der  La-Verb.  [S.  43]  scheint  unnötig  zu  sein.]  Obere 
Schicht  fast  klar,  farblos,  durchsichtig.  —  Gef.  63.2  °/0  Gd2Os  (ber.  63.02).  W.  GüERTLER 
(Z.  anorg.  Chem.  40,  (1904)  248). 
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Gadolinium  und  Kohlenstoff. 

1.  Gadolinium,  Kohlenstoff  und  Sauerstoff.  A.  Gadoliniumcarbonate.  a)  Ba- 
sisch. Gd(OH)C03,xH20.    ot) Mit  1  Mol.  H20.  —  Aus  ß)  bei  100°.    Benedicks. 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Einleiten  von  C02  in  w.  wss.  Aufschwemmung- 
von  Gd(OH)3.  —  Mikrokristsch.  nicht  zusammenhängende  Nadeln.  Bene- 
dicks (417). 

b)  Normal.  Gd2(G03)3,13H20.  —  Wie  a,  ß)  bei  länger  fortgesetztem  Ein- 
leiten von  G02.  —  Größere  ovale  Kristalle.  H20-Gehalt  bei  100°  nicht  kon- 
stant. Benedicks  (417).  Hydrolysengrad  [vgl.  S.  215]  nach  \'2  Stde.  34.8  °/ot 
2  Stdn.  44.4,  4.9  Stdn.  47.6.  P.  H.  M.  P.  Brinton  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem, 
Soc.  43,  (1921)  1449). 

Benedicks.  Benedicks. 

a,  a)         Berechnet              Gefunden  b)            Berechnet               Gefunden 

Gd203            72.58            72.21         72.22  Gd203              49.59            49.35        49.65 
C02                17.74            17.85         17.07 

B.  Gadoliniumacetylacetonat.  Gd[CH(CO.CH3)2]3,xH20.  a)  Mit  1  Mol. 
H20.  —  Umkristallisieren  von  ß)  aus  abs.  A.  —  Farblose  durchsichtige 
Nadeln.  Schmp.  142°.  —  Gef.  38.l8°/0  Gd203  (ber.  38.37).  G.  Jantsch  u.  E.  Mayer 
(Ber.  53,  (1920)  1584). 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Man  setzt  zur  Lsg.  von  5  g  Gd(N03)3  in  10  ccm 
W.  eine  von  6  g  Acetylaceton  in  5  ccm  konz.  NH3  und  30  ccm  W.,  saugt 
den  sofort  fallenden  Nd.  ab,  wäscht  und  trocknet  über  H2S04.  Ausbeute  4.5  g. 
—  Fein  kristsch.    L.  in  A.,  Benzol,  Chloroform  und  CG14.    Jantsch  u.  Mayer. 

Jantsch  u.  Mayer. 
Berechnet  Gefunden 

Gd203         36.98  36.95  37.00 

C  36.69  36.85 

H  5.13  5.27 

7)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Man  fügt  zu  neutraler  GdCl3-Lsg.  schwach  amkal. 
Acetylacetonlsg.,  saugt  ab,  wäscht,  trocknet  an  der  Luft  und  krist.  das 
kristsch.  Prod.  aus  Chloroform,  dann  aus  A.  bei  80°  um.  —  Rhombische 
Kristalle.  Schmp.  143.5  bis  145°.  Zers.  sich  beim  Sublimieren.  Kaum  I. 
in  W.  —   Gef.  35.65%  GJ203  (ber.  35.66).    Sarkar  (I,   1391;  II,  250). 

C.  Gadolinium formiat.  Gd(HC02)3.  —  Man  löst  Gd203  in  verd.  HN03, 
fällt  mit  NH3,  löst  das  Gd(OH)3  in  verd.  Ameisensäure,  engt  auf  dem  Wssb. 
bis  zur  Krist.  ein,  krist.  aus  sehr  verd.  Ameisensäure  um  und  trocknet  über 
KOH.  —  Die  Löslichkeit  in  W.  liegt  zwischen  der  der  Cerit-  und  Ytterit- 
salze.   —  Gef.  61.95%  Gd203  (ber.  62).     Sarkar  (I,   1390;  II,  235). 

D.  Gadoliniumacetat.  Gd(C2H302)3,4H20.  —  Aus  der  Lsg.  von  Gd203 
in  Essigsäure.  —  Wasserhell.  Triklin  pinakoidal;  vollständig  isomorph  mit 
dem  Y-Salz.  (100)  :  (010)  =  106°  49';  (110)  :  (100)  =  45°  12';  (100)  :  (001)  =  68°  49'; 
(101):  (001)  =  57°  22';  (010) :  (001)  =  74°  27';  (011) :  (001) :  33°  53';  (110) :  (001)  =  56°  57'; 
(111):  (001)  =  68° 02'.  [S.  a.  Groth  (II,  75).]  D.  1.611.  Wl.  in  Wasser.  Benedicks 
(419).  100  g  der  bei  25°  gesättigten  Lsg.  enthalten  10.37  g  wasserfreies  Salz. 
U.Müller  (29);  Meyer  u.  Müller  (15).  —  Gef.  44.50  u.  44.64%  Gd203  (ber.  44.44). 
Benedicks. 
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E.  Gadoliniumpropionat.  Gd(C3H502)3,3H20.  —  Im  Vakuumexsikkator 
als  Kristallrinde.  —  Gef.  41.96  (42.04)%  Gd203,  12.65  (12.41)  H20  (ber.  41.96,  12.59). 
Benedicts  (420). 

F.  Gadoliniumglycolat.       Gd(C2H303)3,2H20.     —    Inneres  Komplexsalz.     — 

1.  Man  verwandelt  3  g  Gd203  über  Gd(N03)3  in  Gd(OH)3,  wäscht,  löst  in 
3.77  g  Glycolsäure,  dampft  die  100  ccm  Fl.  auf  50  ccm  ein  und  läßt  knst. 
Aus  der  Mutterlauge  bei  weiterem  Eindampfen  noch  geringe  Mengen.     Ausbeute  5.6  g.  — 

2.  Aus  Gd(N03)3  und  NaC2H302.  Umkrist.  aus  W.  —  Feine  lange,  zu 
Warzen  vereinigte  Nadeln.  Über  konz.  H2S04,  P205  oder  bei  100°  ent- 
weicht kein  H20.  A.  Grünkraut  (lieber  die  Glycolate  der  seit.  Erden,  Dissert., 
Zürich  1913,  46);  G.  Jantsch  u.  A.  Grünkraut  (Z.  anorg.  Chem.  79,  (1913) 
313).  In  1  1  W.  von  20°  lösen  sich  14.147  g  oder  3.381  X  10~2  Mol. 
Grünkraut  (29,  50);  Jantsch  u.  Grünkraut  (318).   Aeq.  Leitfähigkeit  bei  25°: 

o     50  100         150         200         300         600         1200        2400        4800 

A     19.7        26.2        29.4        33.6        37.7        48.0         58.5         69.7         82.7 

Grünkraut  (27,  54);  Jantsch  u.  Grünkraut  (316). 

Grünkraut. 
Berechnet  Gefunden 

Gd20,        43.33        43.24  43.32 

G  17.21  17.30  17.35 

H  3.13  3.39  3.24 

Grünkraut  (46). 

G.  GadoliniumlaktaL  Gd(C3H503)3,l1/2H20.  -  Darst.  wie  bei  der  Pr- 
Verb  [S.  364.]  —  Weiße  verfilzte  feine  Nadeln.  Bei  120°  geht  kein  H20  fort. 
1  1  W.  löst  bei  20°  3.833  g  oder  0.85  X  10~2  Mol.  Aeq.  el.  Leitfähigkeit  bei 
20°und  o  =  256,  512,  1024:25.8,  32.7,  41.5.  -Gef.  34.61%  Gd,  23.91  C,  4.44  H 
(ber.  34.84,  23.92,   4.02).     Jantsch  (13). 

H.  Gadoliniumoxalat.  Gd2(C204)3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Aus  ß)  bei 
105°.  —  Löslichkeit  unter  §).  L.  A.  Sarver  u.  P.  H.  M.  P.  Brinton  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  49,  (1927)  945). 

ß)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Aus  7)  bei  110°.     Benedicks. 

7)  Mit  10  Mol.  H20.  —  Darst.  wie  gewöhnlich  [s.VI,  1,  575];  wie  die  La- 
Verb  [S.  52],  E.  Bodlaender  {Beiträge  z.  Systematik  d.  seit.  Erden,  Dissert.,  Berlin  1915,  11); 
die  Sm-Verb.  [S.  538].  W.  Scholvien  {Über  die  Bezieh,  zwischen  der  Wasserlodichkeit  von 
Oxalaten,  Dissert,  Berlin  1913,  35).  -  Fein  kristsch.  Nd.,  aus  HN03  größere, 
anscheinend  monokline  Kristalle.     Benedicks  (418).    Löslichkeit  s.  unter  l). 

S)  Löslichheit  und  Lösungen.  —  1  1  Wasser  löst  bei  25°  von  einem 
schätzungsweise  0.5%  Y  enthaltenden  Präparat  T)  0.69  mg  Gd2(C204)3,  extrapoliert  aus 
der  Löslichkeit  in  Säure  (0.55  mg  nach  der  Leitfähigkeit  x  =  0.84  X  10~6.  Scholvien 
(42,  56). 

Löslichkeit  [Präparat  a))  in  Salpetersäure  (auch  in  Ggw.  von  Oxalsäure) 
bei  25°  nach  Sarver  u.  Brinton  (952): 
Norm.(HN03  0.2482  1.992    4.054     2.000    3.03     4.00      2.000    3.03     4.00      ^^O^OO 

der   |HCO     —         —         —  0.1  0.5  gesättigt 

%Gd2(C2(ß23   40.0219  0.2785  0.9032  0.0768  0.2813  0.5498  0.0128  0.0463  0.1397  0.0383  0.1227 

100  ccm  n.  Schwefelsäure  lösen  etwa  0.1095  g  Gd2(C204)3,  Benedicks; 
bei  25°  0.1019.  Bodlaender  (20).  Löslichkeit  bei  25°  nach  Wirth  (181) 
sowie  Sarver  U.  Brinton    [Angaben  nach  diesen  mit  Stern]: 
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Normal,  d.  H2S04    0.086*     0.419*     0.958*     1.846* 
%  Gd2(C204)3  0.0086    0.0401     0.0988    0.2047 

%Gd203 


2.16        2.612*    3.11        4.32 
0.3005    0.2970    0.4803    0.6956 
0.1883  0.301      0.4359 


6.1751 
1.128- 
0.707 


Löslichkeit  in  Salzsäure  bei  25°  nach  Scholvien  (36): 
Normalität  der  Säure  !/io  Vso  Vioo  V 


73.6 


/50 

19.2 


100 

11.67 


200 

6.6 


mg  Gd2(C204)3  in  1  1  Säure 

Die  zunächst  zur  Abszisse  konvexe  Kurve  nimmt  oberhalb  n./50  fast  genau  die  Form 
einer  Graden  an.  Scholvien.  Ber.  lassen  sich  die  Werte  78.4,  19.5,  12.6,  8.0.  Scholvien  (58). 
Löslichkeit  bei  25°  nach  Sarver  u.  Brinton: 


0.1008 
0.0024 


0.2576 
0.0099 


0.5004 
0.0329 


1.018 
0.0938 


1.484 
0.1563 


2.000 
0.2457, 


Normalität  der  HCl 
%Gd2(C204)3 

in  Ggw.  von  Oxalsäure: 

Norm./ HCl    0.978    2.000    2.865    3.965    0.978    2.000    2.865    3.965    1.484    4.00      6.00 

der    |H2C204  o7~"~  05  gesättigt 

%Gd2(C204)3  0.0061  0.0525  0.1448  0.3777  0.0011  0.0037  0.0215  0.0676  0.0026  0.0475  0.1921. 

Von  den  Lsgg.  in  Salzen  enthält  die  Lsg.  in  der  von  1  g  (NH4)2C204 
in  38  g  W.  0.00083  g  Gd203,  Benedicts;  die  Lsg.  in  100  ccm  Methylamin- 
oxalat  0.069  g  Gd203,  in  Methylaminoxalat  0.360,  in  Triäthylaminoxalat 
0.883.     A.  J.  Grant  u.  C.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  39,  (1917)  934). 

J.  Gadoliniummalonat.  Gd2[CH2(C02)2]3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  [Wie 
erhalten?]  —  Gef.  50.19%  Gd,  17.36  C,  1.18  H  (ber.  50.47,  17.48,  0.97).    Erdmann  u.  Wirth. 

ß)  Mit  8  Mol.  H20.  —  Frisch  gefälltes  und  in  W.  aufgeschwemmtes 
Gd(OLP3  wird  in  die  etwas  mehr  als  aeq.  Menge  Malonsäure  eingetragen,  die 
abfiltrierte  Lsg.  etwa  l/2  Stde.  gekocht,  der  Nd.  mit  h.  W.  gewaschen  und 
auf  Thon  getrocknet.  —  Seideglänzende  doppelbrechende  feine  Nädelchen. 
Verwittert  an  der  Luft.  Bei  200°  zers.  100  g  W.  von  18°  lösen  0.0616  g. 
LI.  in  Säuren;  aus  diesen  Lsgg.  durch  NH3  oder  Oxalsäure  gefällt.  Uni.  in 
Alkohol.     H.  Erdmann  u.  F.  Wirth  (Ann.  361,  (1908)  204,  208). 

K.  Gadoliniumtartrate.  a)  Normal.  Gd2(C4H406)3,5H20.  —  Beim  Zu- 
setzen der  sd.  Lsg.  von  Gd(N03)3  (aus  l1/2  g  Gd203)  in  75  ccm  W.  zu  der 
sd.  Lsg.  von  2.8  g  K2C4H406  in  75  ccm  W.  fällt  sofort  ein  weißer  gallert- 
artiger Nd.,  der  nach  2  Tagen  auf  dem  Wasserbad  kristallinisch  wird.  Waschen 
mit  h.  W.  Trocknen  an  der  Luft.  Ausbeute  3.4  g.  S.  Kleyff  (Über  die  Salze 
der  seit.  Erd.  mit  der  Weinsäure,  Dissert.,  Zürich  1915,  52).  Ähnlich:  Man 
tropft  nicht  übsch.  (NH4)2G4H406  zu  Gd(N03)3,  bis  die  Fällung  vollständig  ist,  erhitzt  einige 
Stdn.  unter  öfterem  Umrühren  auf  dem  Wssb.,  bis  der  voluminöse  Nd.  kristsch.  wird,  wäscht 
mit  k.  W.  und  trocknet  an  der  Luft.  Sarkar.  —  L.  in  Übsch.  (NH4)2C4H406. 
Sarkar  (I,  1390;  II,  236). 


Kleyff. 

Berechnet 

Gefunden 

Gd 

37.07 

37.02            37.17 

G 

16.96 

16.82             16.91 

H 

2.61 

2.78               2.75 

Gd203 

G 

H 


Berechnet 

42.71 

16.91 

2.61 


Sarkar. 

Gefunden 

42.68 

16.77 

2.63 


b)  Sauer.  GdH(C4H406)2,xH20.  a)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Man  versetzt 
Gd(C2H302)3-Lsg.  mit  Weinsäure,  erhitzt  unter  Umrühren  auf  dem  Wssb., 
bis  der  Nd.  kristsch.  wird,  filtriert,  wäscht  und  trocknet  an  der  Luft.  Sarkar 
(I,  1390;  II,  236). 
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ß)  Mit  3  Mol  H20.  —  Man  löst  1  g  Gd203  in  HN03,  fällt  mit  NH3, 
wäscht  mit  W.  durch  Dekantieren,  gießt  die  Aufschwemmung  in  eine  sd. 
Lsg.  von  40  g  Weinsäure  in  200  ccm  W.,  wobei  sich  das  Gd(OH)3  zunächst  löst, 
kocht  45  Min.,  saugt  ab  und  trocknet  an  der  Luft.  Ausbeute  2.5  g.  —  Fast 
unl.  in  W.  Zeigt  erst  nach  starkem  Erhitzen  in  W.  saure  Rk.  Kleyff  (53). 
Sarkar.  Kleyff. 

a)  Berechnet     Gefunden  ß)         Berechnet  Gefunden 

Gd203  36.91  37.0  Gd  30.94  31.22 

C  19.5  18.7  C  18.89  18.85  18.72 

H  2.65  2.91  H  2.97  3.03  2.92 

L.  Gadoliniumcitrat.     Gd[C3H4.OH.(C02)3],xH20.     a)  Mit  4  Mol  R20. 

—  1.  Aus  ß)  beim  Trocknen  in  der  Leere.  —  2.  Man  tropft  vorsichtig  in 
Gd(C2H302)2-Lsg.  Gitronensäure,  bis  der  Nd.  sich  löst,  erhitzt  auf  dem  Wssb. 
bis  zum  Wiederfällen,  saugt  ab,  wäscht  mit  k.  W.  und  trocknet  an  der  Luft. 

—  Kristsch.  -  Gef.  37.36%  Gd,  16.87  C,  3.01  H  (ber.  37.59,  17.21,  3.13).  Sarkar 
(I,  1391;  II,  249). 

ß)  Mit  5  Mol  H20.  —  Man  tropft  zu  Gd(C2H302)3-Lsg.  verd.  Gitronen- 
säure bis  zur  völligen  Fällung  und  erhitzt  einige  Stunden  auf  dem  Wssb., 
bis  der  amorphe  Nd.  kristsch.  geworden  ist.  —  Swl.  in  W.  —  Gef.  41.41% 
Gd203,  16.8  C,  3.24  H  (ber.  41.55,  16.5,  3.43).     SARKAR  (I,    1390;  II,   249). 

M.  Gadoliniamoxybenzoate.  Gd[C6H4(OH)C02]3,xH20.  a)  o-Oxybenzoat. 
Salicylat.  Mit  1  Mol  H20.  —  Man  versetzt  aus  3  g  Gd203  dargestellte 
Nitratlsg.  langsam  mit  der  Lsg.  von  9.2  g  (6  Mol.)  K[C?H4(OH)C02],1/2H20 
(Gesamtvol.  der  Fl.  50  ccm),  erwärmt,  bis  der  sofort  gefallene  fein  kristsch. 
Nd.  grob  kristsch.  geworden  ist,  und  krist.  um.  Ausbeute  7.5  g.  —  Glänzende 
kleine  Prismen.  Zwl.  in  Wasser.  E.  A.  Mestanza  ( Über  die  Sähe  der  seit. 
Erden  mit  Phenolcarbonsäuren,  Dissert.,  Zürich  1913,  44). 

b)  m-Oxybenzoat.  Mit  6  Mol  H20.  —  Umsetzen  von  Gd2(S04)3  mit 
Baryum-m-oxybenzoat  und  Umkrist.  wie  die  La- Verb.  [S.  56].  Ausbeute  6.5  g  aus 
3  g  Gd2(S04)3,8H20.  —  Schwach  gelbliche  glänzende  Prismen.     Mestanza  (45). 

c)  p-Oxybensoat.  Mit  3  Mol  H20.  —  Aus  Gd(N03)3  und  Kalium- 
p-oxybenzoat  wie  die  Nd-Verb.  [S.  425],  aber  nach  starkem  Eindunsten. 
Umkrist.  Ausbeute  2.1  g  aus  1  g  Gd203.  —  Schwach  gelbliche  glänzende  mo- 
nokline  Prismen.     Mestanza  (46). 

a)             Mestanza.  b)             Mestanza.                        c)             Mestanza. 

Berechnet      Gefunden  Berechnet       Gefunden                Berechnet       Gefunden 

Gd       26.82       26.74       26.79  23.25       23.24       23.33                 25.27  25.24      25.12 

C         42.97       42.77  40.48  40.24 

H          2.92        3.02  3.40  3.34 

IL  Gadolinium,  Kohlenstoff  und  die  andern  Metalloide.  A.  Ammonium- 
gadoliniumcarbonat.     (NH4)Gd(C03)2,2H20.  —  Wie  das  K-Doppelsalz  [S.  579]. 

—  Weniger  1.  als  dieses.  —  Gef.  5.28%  NH3,  54.6  Gd203,  26.0  C02  (ber.  5.12,  54.7, 
26.5).    Sarkar  (I,  1394;  II,  243). 

B.  Gadoliniumacetylacetonat-Pyridin.  Gd(C5H702)3,C5H5N.  —  Man  über- 
schichtet 3.5  g  Gd(G5H702)3,H20  mit  15  ccm  abs.  Pyridin,  erwärmt  vorsichtig 
auf  höchstens  60°,  filtriert  die  Lsg.  durch  einen  Heißwassertrichter,  läßt  er- 
kalten, saugt  bald  ab  und  wäscht  mit  Ae.  Ausbeute  2.6  g.  —  Weiße  feine 
Nadeln.  Schmp.  139.5°.  Die  Lsg.  zers.  sich  über  60°.  -  Gef.  33.85  u.  33.86% 
Gd203,  2.69  u.  2.52  N  (ber.  33.92,  2.62).      Jantsch  U.  Mayer. 
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C.  Gadolinnitrat  mit  organischen  Stoffen,  a)  Mit  Hexamethylentetramin. 
Gd(NO3)3,2C6(NH3)4,10H2O.  —  Die  Formel  entspricht  derjenigen  der  Ytteritverbb.  — 
Wie  die  La-Verb.  nach  Barbieri  u.  Calzolari  [S.  58].  —  Gef.  22.46%  Gd203  (ber.  22.56). 
Sarkar  (II,  240). 

b)  Mit  Antipyrin.  Gd(N03)3,3CuH12N20.  —  Die  Formel  entspricht  derjenigen 
der  Ceritverbb.  —  Wie  die  La-Verb.  nach  Kolb  [S.  58].  —  Schmp.  187°.  —  Gef. 
20.0%  Gd203  (ber.  19.99).     Sarkar  (II,  240). 

D.  Gadoliniumnitrobensoat (?).  —  m-Nitrobenzoesäure  fällt  Gd- Salze  nicht. 
A.  G.  Neish  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  787). 

E.  Gadöliniumäthylsulfat.  Gd(C2H5.S04)3,9H20.  —  Aus  Gd2(S04)3  und 
Ba(C2H5.S04)2  [VI,  1,  578].  Benedigks  (413);  F.  M.  Jaeger  (Rec.  trav.  cliim. 
Rays-Bas  33,  (1914)  364).  —  Kleine  hexagonale  Tafeln,  Benedigks,  Jaeger, 
oder  farblose  durchscheinende  dicke  Kristalle  von  hohem  Glanz  [VI,  1,  586, 
611].  m{1010}  und  o{10ll}  gut  entwickelt,  q{U21}  etwas  kleiner,  p{1120}  gewöhnlich 
sehr  klein,  a  :  c  =  1  :  0.5050  [0.5014,  Benedicks].  [Winkelmessungen  in  den  Originalen.] 
Brechungsindices  (Na-Licht)  1.490  u.  1.482.  Jaeger.  D.  1.923,  Benedigks; 
D.  2l  1.919,  also  Mol.-Vol.  724.07;  topische  Parameter  V2x  :  o>  =  6.5103  :  6.5753.  Jaeger. 
Luftbeständig.      Benedigks.  —  Gef.  22.57%  Gd  (ber.  22.51).     Benedigks. 

F.  Gadolinium-l,8-oxynaphthalinsulfonat.  Gd2(C10HG.O.SO3)3.  —  In  eine 
wss.  Lsg.  der  Säure  (5  g  in  200  cem)  wird  allmählich  frisch  gefälltes  Gd2(G03)3 
(3.3  g)  eingetragen,  die  Lsg.  filtriert  und  1  Stde.  gekocht.  —  Weiß.  Alkalien 
zers.  beim  Kochen.  L.  in  Säuren  blaurot.  Oxalsäure  oder  NH3  fällen  aus 
diesen  Lsgg.  Gd  quantitativ.  —  Gef.  31.66%  Gd,  36.59  C,  2.09  H  (ber.  31.90,  36.80, 
1.85).    H.  Erdmann  u.  F.  Wirth  (Ann.  361,  (1908)  212). 

G.  Gadoliniumrhodanid.  Gd(SCN)3,7H20.  —  Man  setzt  Gd2(S04)3,8H2O 
mit  der  ber.  Menge  Ba(SCN)2  um  und  engt  das  Filtrat  in  der  Leere  über 
H2S04  ein.  —  Zerfließlich.  LI.  in  W.  und  A.  —  Gef.  39.4%  Gd203,  38.4  SGN 
(ber.  39.64,  38.05).    Sarkar  (I,  1393;  II,  248). 

H.  Gadolinium-m-nitrobenzolsulfonat.  Gd(G6H4.N02.S03)3,7H20.  —  Aus 
der  Säure  und  Gd203.  —  Große  kompakte  Kristalle.  Bei  200°  wasserfrei. 
100  g  W.  lösen  bei  15°  43.8  g  Anhydrid.  —  Gef.  20.12%  Gd203,  14.18  H20  (ber. 
20.26,  14.20).  0.  Holmberg  (Om  framställning  af  ren  Neodymoxyd  usw.,  Äkad. 
Aß.,   üppsala  1906,  50,  53;  Z.  anorg.  Chem.  53,  (1907)  95). 

J.  Gadolinium,  Kohlenstoff  und  Brom,  a)  Gadolinium -p-dibrombenzol- 
sulfonat.  Gd(C6H3Br2.S03)3,xH20.  —  Aus  der  mit  Gd903  neutralisierten  h. 
Säure.    H.  E.  Armstrong  u.  E.  H.  Rodd  (Rroc.  Roy.  Soc.  [A]  87,  (1912)  212). 

a)  Mit  7  Mol.  H20.  —  Bei  50°.  —  Gelb  getönte  massige  monokline 
Kristalle.  —  Gef.  9.88,  9.95,  9.97%  H20,  im  Mittel  entsprechend  63/4  Mol.  ARMSTRONG 
U.  RODD. 

ß)  Mit  12  Mol.  H20.  —  Bei  25°.  Bei  37°  im  Gemenge  mit  a).  -  Farblose 
monokline  Rhomben;  a:b:c  =  0.5952:  1  :0.3817;  ß  =  76°48';  {010}  vorherrschend, 
{110},  {011},  {101},  gelegentlich  {130}.  [Winkelmessungen  im  Original.]  Verwittert  an 
der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temp.  sehr  langsam.  —  Gef.  16.44%  H20  (ber.  16.39). 
Armstrong  u.  Rodd. 

b)  Gadoliniumbromnitrobenzolsulfonat  (1  :  4  :  2).  Gd(CcH3Br.N02.S03)3, 
10H2O.  —  Aus  der  Säure  und  Gd203.  —  Gelbliche  dünne  rhombische  Blätter. 
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Bei  200°  wasserfrei.  100  Mol.  W.  lösen  bei  25°  0.1137  Mol.  =  5.938°/0 
wasserfreies  Salz.  —  Gef.  15.43  u.  15.47  °/0  Gd203,  14.93  u.  14.99  H20  (ber.  15.36,  15.27). 
S.  H.  Katz  u.  G.  James  («7".  Am.  Chem.  Soc.  35,  (1913)  872). 

K.  Gadoliniumdimethylphosphat.  Gd[(CH3)2P04]3.  —  Vorsichtiges  Erhitzen 
der  Lsg.  [wohl  von  Gd(OH)3  in  H(GH3)2P04  wie  bei  der  Y-Verb.].  —  Weiße  lange 
Nadeln,  sehr  ähnlich  der  Y-Verb.  100  g  W.  lösen  bei  25°  23.0  g,  bei  etwa 
95°  6  7  Lsg.  unbeständig.  -  Gef.  34.00%  Gd203.  J.  G.  Morgan  u.  C.  James 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  3t>,  (1914)  13;  Chem.  N.  109,  (1914)  14). 

Gadolinium  und  Kalium. 

A.  Kaliumgadoliniumsulfat.  KGd(S04)2,H20.  —  Aus  der  Lsg.  von 
Gd2(S04)3  in  K2S04-Lsg.  bei  Wasserbadtemp.  —  Große  Kristalle.  D. 16  3.503; 
Mol.-Vol.  231.4.   Benedigks.    Löslichkeit  in  gesättigter  K2S04-Lsg.  weniger  als 

1  •  1000  wenn  man  durch  anhaltendes  Schütteln  die  B.  übersättigter  Lsgg. 
vermeidet.  R.  Marc  (Ber.  35,  (1902)  2388).  Ältere  Angaben  über  die  Löslich- 
keit bei  Delafontaine  (Compt.  rend.  90,  (1880)  221);  Bettendorff  {Ann.  270,  (1892)  376). 
[Vgl.  a.  in  VI,  1.] 

B.  Kaliumgadoliniumselenat.  K3Gd(Se04)3,2H20.  —  Aus  den  Bestand- 
teilen auf  demWssb.  —  Mkr.  feine  Nadeln.  LI.  in  Wasser.  Benedicks  (409,  412). 

A  Benedicks.  B.  Benedicks. 

KoSb.  21.51  21.77  K20  19.15 

GdiOi  44.43  44.49  Gd203  24.36  24.99 

SO     "  99  62  Se03  51.61  50.95 

H26  V.44  4.39  H20  4.88  4.71 

K2SÖ4WS04)3,2H20  100.00  K6Gd2(Se04)6,4H20   100.00 

C  Kaliumgadoliniumcarbonat.  KGd(G03)2,6H20.  —  Man  setzt  in  konz. 
Lsgg.  unter   ständigem  Rühren  GdCl3  zu  K2G03,  läßt   den   gelatinösen  Nd. 

2  bis  3  Stdn.  unter  der  Mutterlauge  stehen,  bis  er  kristsch.  geworden  ist, 
saugt  ab,  wäscht  und  trocknet  an  der  Luft.  —  Seidige  glänzende  Kristallenen. 

—  Gef.  20.6  °/0  K2S04,  42.8  Gd203,  20.65  C02  (ber.  20.5,  42.72,  20.73).  Sarkar  (I, 
1394;  II,  243). 

D  Kaliumgadoliniumoxalat.  KGd(C204)2,4H2ü.  —  Man  tropft  unter 
kräftigem  Rühren  GdCl3-  zu  K2C204-Lsg.,  saugt  den  nach  einiger  Zeit 
kristsch.  werdenden  Nd.  ab,  wäscht  und  trocknet.  —  Kaum  1.  in  W.;  11.  in 
verd.  H2S04.  -  Gef.  20.05%  K2S04,  40.68  Gd203,  39.88  C204  (ber.  19.6,  40.8,  39.6). 
Sarkar  (I,  1394;  II,  245). 

Gadolinium  und  Natrium. 

A.  Natriumgadoliniumsulfat.  NaGd(S04)2,H20.  —  Als  feste  Phase  beim 
Schütteln  von  Na2S04,  Gd2(S04)3  und  W.  bei  25°.  D.  W.  Bissell  u.  G.  James 
(J-.  Am.  Chem.  Soc.  38,  (1916)  874). 

B.  Natriumgadoliniumcarbonat.   NaGd(C03)2,61/2H20.  —  Wie  das  K-Salz. 

—  Noch  weniger  1.  als  dieses.     Sarkar  (I,  1395;  II,  244). 

Sarkar. 

A                       Bissell  u.  James.                          B.  Berechnet  Gefunden 

Na,SÖ4                    19.32           19.25  Na  5.51  5.85 

Gd!(sd4)3                76.37          76.30  Gd203  43.44  43.44 

H2Q      4 4^         4.45  C02  21.08  20.9 

Nä2S04,Gd2(S04)3,2H20    100.00         100.00 
Mol.-Verhältnis  1:1:2        1:1:8 
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Gadolinium  und  Magnesium. 

Magnesiumgadoliniumnitrat.  Mg3Gd2(N03)12,24H20.  —  Aus  den  Bestand- 
teilen. —  Trigonal  skalenoedrisch.  a  =  79°36'.  (a:  c  =  1 : 1.5786.)  Tafeln  nach 
C  {111},  am  Rande  s {110},  r{100},  a{101},  t{lll)  sehr  schmal.  (100) :  (010)  =  98°  48'; 
(110) :  (101)  =  71  °  23' ;  (100) :  (111)  =  *61°  15';  (110) :  (111)  =  42°  21';  (111) :  (111)  =  74° 40'. 
Schwache  negative  Doppelbrechung.  Spaltbarkeit  nicht  beobachtet.  Ries  bei  P.  Groth 
(Chem.  Kryst.,  Leipzig  1908,  II,  159).  —  D.°  2.163  (Mittel  aus  2Bestt.);  Mol.-Vol. 
(bei  0°)  723.0.  Schmp.  77.5°,  G.  Jantsgh  (Z.  anorg.  Chem.  76,  (1912)  320); 
77.5  bis  78°.  E.  Demarqay  (Compt.  rend.  131,  (1900)  344).  Mol.-Löslichkeit 
in  1  1  HN03,  D.1^  1.325,  bei  16°  0.2252.     Jantsgh. 

Gadolinium  und  Silicium. 

Gadoliniumsilikat.  —  Schm.  von  Gd203  mit  Si02.  [S.  die  La- Verb.,  S.  74.] 
STEIN.    —  Über  Gadolinit  s.  unter  Y  und  Er. 

Gadolinium  und  Chrom. 

A.  Gadoliniumehr omat.  Gd2(Cr04)3,8H20.  (?)  —  Aus  Gd(N03)3  und  der  ber. 
Menge  K2Cr04  entsteht  immer  B,  a).     Sarkar  (II,  241). 

B.  Kaliumgadoliniumehromate.  a)  KGd(Cr04)2,31/2H20.  —  Man  fügt 
unter  Rühren  zu  konz.  Gd(N03)3-Lsg.  die  ber.  Menge  K2Cr04-Lsg.,  läßt  einige 
Stdn.  mit  verd.  Chromsäure  stehen,  da  der  Nd.  stets  etwas  basisch  ist,  saugt 
ab,  wäscht  mit  k.  W.  und  trocknet  an  der  Luft.  —  Kristsch.  —  Gef.  17.59 °/0 
K2S04,  36.73  Gd203,  47.03  Cr04  (ber.  17.72,  36.89,  47.12).      Sarkar  (I,    1395;    II,   242). 

b)  K10Gd4(CrO4)n,10H2O.  —  Man  fügt  Gd(N03)3-Lsg.  zu  fast  gesättigter 
K2Cr04-Lsg.  —  Gef.  36.0°/0  K2S04,  29.27  Gd203,  50.71  Cr04  (ber.  35.2,  29.28,  51.5). 
Sarkar  (I,  1396;  II,  242). 

Gadolinium  und  Wolfram. 

Gadolinium silicoivolframate.  a)  2Gd203,3(Si02,12W03),xH20.  — •  Wyrou- 
boff,  der  Gd  als  zweiwertig  ansieht  [vgl.  die  Bemerkungen  bei  den  La-Salzen  (S.  78)], 
schreibt  2GdO,(Si02,i2W03);x/3H20.  -  Darst.  wie  bei  den  Nd -Salzen  [S.  435]. 
G.  Wyrouboff  (Bull.  soc.  frane.  miner.  28,  (1905)  210). 

a)  Mit  78  Mol.  H20.  —  Trigonal.  a  :c  =  1 : 1.7144.  a  =  75°58\  c{lll}, 
r{100).  (100):  (lll)  =  »63°  12'.  Spaltbar  nach  c.  Starke  negative  Doppelbre- 
chung; geringe  Störung  des  Achsenbildes.  [Vgl.  a.  Groth  (II,  655).]  Verliert  bei  105° 
48  Mol.  H20  (gef.  8.25°/0,   ber.  8.10).      Wyrouboff. 

ß)  Mit  81  Mol.  H20.  —  Trigonal.  a:c  =  1  : 2.6653.  a  =  56°19'.  c{lll}, 
r{100}.  (100):  (111)  =  etwa  *72°.  Keine  deutliche  Spaltbarkeit  beobachtet.  Schwache  po- 
sitive Doppelbrechung.  [Vgl.  a.  Groth  (II,  658).]  Verliert  bei  105°  54  Mol.  H20 
(gef.  9.00%,  ber.  9.07).     WYROUBOFF. 

7)  Mit  90  Mol.H2  0.  —  Beim  Th  mit  denselben  geometrischen  und  optischen  Merkmalen 
bekannt;  unbekannt  in  der  Ge-  und  Y-Gruppe.  —  Trigonal.  a  :  c  =  1  :  2.6238.  a  =  57 °0\ 
Oktaederähnliche  Kombination  von  c{00l}  u.  r{l00}.  (I00):(0l0)  =  69°24';  (100): 
(111)  =  *7l°44\  a)  ähnlich,  aber  mit  starker  positiver  Doppelbrechung  wie  ß). 
[Vgl.  a.  Groth  (II,  658).]  [Im  Original  sind  Widersprüche.]  Verliert  bei  105°  60  Mol. 
H20  (gef.  10.08%,   ber.  9.93).      WYROUBOFF. 
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a)     Wyrouboff.              ß)     Wyrouboff.  f)      Wyrouboff. 

Gd203                              6.75           6.90                  6.23  6.63           6.50 

Si02,12W03                  80.07                                  79.66  78.47 

H2Q 13.18         13.00 13.61         13.81 14.90         15.08 

Gd203,2(Si02,12W03),        100.00                                99.50(!)  100.00 
78(81, 90)H2o 
In  den  unter  ß)  ber.  Zahlen  ist  also  ein  Fehler.     Peters. 

b)  Gd203,H20,2(Si02,12W03),36H20.  —  Wyrouboff  schreibt  3GdO,H20, 
2(Si02,l2W03),36H20.  —  Aus  der  mit  HN03  versetzten  Lsg.  von  a),  z.  B.  bei  25°. 
Durch  Änderung  der  HN03-Menge  und  der  Temp.  beim  Abdunsten  entsteht  nicht  die  für  die 
Y-Gruppe  charakteristische  Verb.  Gd203,H20,2(Si02,12W03),49H20.  —  Triklin  pinakoi'dal. 
a  :  b  :  c  =  0.4127  :  1  :  0.4393.     a  =  89°20/;  ß  =  92°35';  T  =  84°9'.       Kurzprismatische 

Kristalle  von  c{001},  b{010};  k{021};  am  Ende  m{110>,  p{lll},  rc'liT}.  (100) :  (010)  = 
95°  59';  (100):(001)  =  8702r;(001j:(0iq)=*90°54';(l_10):(010)  =  *72°42';  (_110) :  (001)  = 
*87°48';  (111):(001)  =  *48°34';  (111) :  (010)  =  69°  12';  (111) :  (001)  =  51  °  46';  (111):  (010)  = 
69°  26';  (021):  (001)  =  41°  49';  (111) :  (110)  =  *56°  6'.  Ebene  der  optischen  Achsen  nahezu 
senkrecht  zu  b.  [Vgl.  a.  Groth  (II,  653).]  Mit  den  Salzen  der  Ceritgruppe  isomorph. 
Verliert  bei  105°  18  Mol.  H20  (gef.  4.88, 4.80  u.  4.84%,  ber.  4.82).   Wyrouboff  (211). 

Wyrouboff. 
Gd203  5.36  5.58  5.37  5.50 

Si02,12W03  84.72  84.98  84.75 

H20 9.92  9.77  9.83  9.17 

Gd2032(Si02;12W03),37H20  100.00         100.33  100.12 

Gadolinium  und  Vanadium. 
Gadoliniumvanadat.  Gd203,5V205,26H20.  —  Man  setzt  Na20,2V205  zu 
konz.  Gd(N03)3-Lsg.  und  läßt  das  Filtrat  krist.  —  Einzelkristalle  oder  Gruppen. 
Triklin  pinakoidal.  a:  b:c=  1.7083  :  1  :0.9894.  a  =  84°54';  ß  =  94° 51';  y  =  82°  13V2'. 
Würfelähnliche  Kombination  von  a{100},  b{010},  c{001},  mit  Abstumpfung  aller  Ecken 
durch  0{111},  p{lll},  (u[lll},  tc{11F};  untergeordnet  p{101}.  (100) :  (010)  =  *98°  17' ; 
(100):(001)  =  *84°23';  (101) :  (100)  =  64°3';  (111) :  (100)  =  68°  06';  (111) :  (100)  =  *64°51'; 
(111) :  (100)  -  *60°36';  (111) :  (100)  =  76°  52';  (111) :  (010)  =  *45°  14';  (111) :  (010)  =  55°  50'; 
(111):  (010)  =  48°  35';  (111) :  (010)  =  47°  31';  (111) :  (101)  =  41°  32'.  Ohne  deutliche  Spalt- 
barkeit. Ebene  der  optischen  Achsen  gegen  a  um  40 °,  gegen  (111)  15°,  gegen  [111]  57—58° 
geneigt.  1.  Bisectrix  fast  parallel  a;  bildet  6°  mit  [100,  lll]  und  49°  mit  [100,  010]. 
Brechbarkeit  C  1.74.  2  V  =  83°  30'  (in  Methylenjodid  mit  Kleins  Drehapp.),  p  >  o. 
Pleochroismus  in  Richtung  der  l.  Bisectrix  unmerklich,  in  Richtung  der  2.  Bisectrix 
parallel  der  Achsenebene  orangegelb,  senkrecht  dazu  citronengelb.  Benedigks. 
[S.  a.  Groth  (II,  857).]  [Zusammenhang  zwischen  Symmetriegröße  der  Kristalle  und  ehem.  Zus. 
(Komplexsymbol):  E.  v.  Fedorow  (Z.  Kryst.  53,  (1914)  354).]  D.  2.660,  Mol.- Vol.  654.3. 
—  Gef.  21.02%  Gd203,  52.04  V205,  26.93  H20  (ber.  20.69,  52.41,  26.90).    Benedicks  (415). 

Gadolinium  und  Mangan. 

Mangangadoliniumnitrat.  —  Konnte  wegen  zu  großer  Löslichkeit  nicht  krist. 
erhalten  v/erden.     Jantsch. 

Gadolinium  und  Zink. 
Zinlcgadoliniumnitrat.  Zn3Gd2(N03)12,MH20.  —  Aus  stark  salpetersaurer 
Lsg.  der  Einzelsalze.    [Vgl.  VI,  1,  564.]  —  Farblose  durchsichtige  Kristalle.    Ver- 
wittert an   der  Luft.     D.  2  2.351.     [Mittel  aus  2  Bestt.];  Mol.- Vol.  (bei  0°)  = 
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717.5.  Schmp.  56.5°.  —  IIHNO3  (D.1/ 1.325)  löst  bei  16°  0.2801  Mol.  [überdie 
Löslichkeit  s.  a.  VI,  1,  599.]  -  Gef.  21.50%  Gd203>  21.77  NO  (ber.  21.49,  21.34).  G.  JANTSGH 
{Z.  anorg.  Chem.  76,  (1912)  318). 

Gadolinium  und  Eisen. 

A.  Gadoliniiimferricyanid.  Gd[Fe(CN)6],41/2H20.  —  Man  fügt  A.  zu 
K3Fe(CN)6-Lsg.  bis  zur  schwachen  Trübung,  entfernt  diese  durch  Zu- 
tropfen  von  W.,  setzt  Gd(N03)3-Lsg.  zu,  saugt  den  nach  einiger  Zeit  ent- 
stehenden dunkelroten  Nd.  ab,  wäscht  mit  verd.  und  abs.  A.  und  trocknet 
an  der  Luft.  —  Gef.  40.47°/0  Gd203,  17.37  Fe203  (ber.  40.26,  17.7).  Sarkar  (I, 
1395;  II,  251). 

B.  Kaliumgadoliniumferrocyanid.  KGd[Fe(GN)6],5H20.  —  Man  mischt 
Lsgg.  von  K4Fe(GN)6  und  Gd(N03)3,  wäscht  mit  W.  und  trocknet  an  der 
Luft.  —  Weißer  amorpher  Nd.  —  Gef.  36.4°/0  Gd203,  16.5  Fe203  (ber.  36.1,  16.5). 
Sarkar  (I,  1395;  II,  251). 

Gadolinium  und  Nickel. 

Nickelgadoliniumnitrat.  Ni3Gd2(N03)12,24H20.  —  Wie  das  Zn-Doppel- 
salz.  -  D.  J  2.356  [Mittel  aus  2  Bestt.];  Mol.-Vol.  (bei  0°)707.0.  Schmp.  72.5°. 
1  1  HN03  (D.  xi  1.325)  löst  bei  16°  0.2405  Mol.  Jantsch.  Schwieriger  1.  in 
HN03  als  die  Tb-Verb.  [Vgl.  VI,  1,  508.]  G.  Urbain  (Compt.  rend.  140,  (1905) 
583;  Ann,  Chim.  Phys.  [8]  18,  (1909)  276). 

Gadolinium  und  Kobalt. 

A.  Kobaltgadoliniumnitrat.    Go3Gd2(N03)12,24H20.  —  Wie  die  Zn-Verb. 

-  Hellrote  Kristallenen.  D.  £  2.315  [Mittel  aus  2  Bestt.];  Mol.-Vol.  (bei  0°)  720.5. 
Schmp.  63.2°.  Verwittert  an  der  Luft.  1  1  HN03  (D.  ^  1.325)  löst  bei 
16°  0.2706  Mol.  —  Gef.  10.74%  Co,   21.66  Gd203   (ber.  10.60,  21.74).     Jantsch. 

B.  Kobalt(3)-gadoliniumcyanid,  CoGd(GN)(J,41/2H2ü.  Bzw.  Gadolinium- 
kobalt ieyanid.  Gd[Co(CN)6],41/2H20.  —  Aus  Gd-Salz  und  K3Go(CN)6,  wie  die 
Y-Verb.;  sehr  schnell.  -  Sehr  fein  verteilter  fast  unl.  Nd.  10°/0ig.  HCl  löst  bei 
25°  0.186°/0.    G.  James  u.  P.  S.  Willand  {J.  Am.  Chem.  Soc.  38,  (1916)  1498). 

Gadolinium    und  Gold. 

Gold(3)-gadoliniumchlorid.  AuGdCl6,10H2O.  —  Aus  den  gemischten  Lsgg. 
der  Einzelsalze.  —  Gelbe  Tafeln.  D.  2.700.  Verliert  H20  über  H2S04.  — 
Gef.  26.00%  Au,  21.00  Gd  (ber.  26.44,  20.91).     Benedicks. 

Gadolinium  und  Quecksilber. 

A.  Quecksilber (2)  -  Cyanid  -  Gadoliniumnitrat  (?).  —  Konnte  nicht  erhalten 
werden.     J.  E.  Ahlen  {Öfvers.  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh.  33,  (1876)  No.  8,  13). 

B.  Quecksilber ( 2 )-cyanid'Gadoliniumrhodamd.  3Hg(GN)2,Gd(SCN)3, 1 2H20. 

—  Man  mischt  die  w.  Lsgg.  von  3  Mol.  Hg(GN)2  und  1  Mol.  Gd(SGN)3,  läßt 
erkalten  und  über  H2S04  krist.,  saugt  ab,  wäscht  mit  wenig  k.  W.  und 
trocknet  an  der  Luft.  —  L.  in  h.  W.  stärker  als  in  k.  -  Gef.  46.1%  Hg,  13.88 
Gd203  (ber.  46.1,  13.89).     Sarkar  (I,    1393;  II,  248). 
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Gadolinium  und  Platin. 

A.  Tlatin(4)-gadoliniumchlorid.  PtGl4,GdGl3,10H2O.  —  Aus  aeq.  Mengen 
der  Einzelsalze  über  H2S04.  —  Orangegelbe  prismatische  Nadeln.  D.  2.719. 
Luftbeständig.   —   Gef.  25.00°  Pt,  19.98  Gd  (ber.  25.01,  20.03).     Benedicks. 

B.  Flaün(2)-gadoliniumcyanid.  —  3Pt(GN)2,2Gd(CN)3,18H20.  Bzw.  Gado- 
liniumtetracyanoplatoat.  Gd2[Pt(GN)J3,18H20.  —  Aus  ber.  Mengen  Gd2(S04)3 
und  Ba[Pt(CN)4].  —  Kirschrote  rhombische  Prismen  mit  grünem  Metallglanz. 

Prismen  von  m{  110},  mit  p {221}  und  c {001}.  (110) :  (110)  =  83°  30';  (221) :  (001)  =  61°  30'. 
Vollkommen  spaltbar  nach  c.  [Vgl.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst.,  Leipzig  1906,  I,  459).] 
Isomorph  mit  dem  Y-  und  Tb-Salz.  D.  2.563.  Verwittert  an  der  Luft  all- 
mählich.   -   Gef.  38.08%  Pt,   20.53  Gd  (ber.  38.14,   20.36).     BENEDICKS  (393). 

Gadolinium  und  Samarium. 

Gadolinium- Samarium -Hydroxyd- Gemisch.  —  Rein  weißes  amorphes  Pul- 
ver. Verliert  über  H2S04  verschiedener  Konz.  H20  [näheres  im  Original],  über  H2S04  höherer 
Konz.  oder  beim  Erhitzen  auf  110°  bis  130°  17.5%-  Die  Dampfspannungskurve  weist  die 
für  alle  amorphen  Stoffe,  die  mit  abnehmendem  H20-Gehalt  kontinuierlich  die  Dampf- 
spannung ändern,  typische  Form  auf.  Gef.  im  Gleichgew.  über  5°/0ig.  H2S04  24.62%  H20. 
E.  Löwenstein  (Z.  anorg.  Chem.  63,  (1909)  120). 


TERBIUM. 

Das  Element  und  seine  Verbindungen  im  allgemeinen 
und  sein  At-Gew.  zu  113  Isnater  SÄl«    k    ,'■       ',  derA ,dasAE'«ment  neu  entdeckte 

sonde-s.it  K2S04  aÄ  SÄÄtJSÄ^?^^ 

Monazits  ein  haupteächHct ^  ^TbcT(etwi  1^  ^  fld^S  h^  W^ti^  des 
dem  At-Gew.  158  6,  £.  A.  Potratz  (ChSi  N  är/lSSS  S  2  3  bcestehendes  Gemenge  mit 
säure  und  K  SO  ein  Th TÖ  mit  w  Vi *u  '  i  ^  3)  aus  Samarsk]t  durch  Ameisen- 
139  (1904)  736.4U?  M&  Sn  *"?  unSefahren  At-Gew.  154.  Erst  Urbaik  (Compt.  rend. 
a     xr- ,   li        :        '  (        }     21)  gdang  es'  aus  dem  Za  ™n  Lecoq  de  Boisbaudran  durch 

f«6 Ä'-  /'  Vl:  ^    SUCh  G«'  /<"i!'MM  Und  /'«»"'  ™  Ckookcs  [Atomgew. 

1909)  Mo  St  100  (MO»™  Ä°***  ***  [8]  18>  (1909>  343'  CA""-  V» 
q*    Jio-m   cKof        •'  1UÜ'      jCM'  73'  als  Tb  anzusprechen.    Auer  v  Welsbach  (Chem    7ta 

SÄW  2?// und'r*  7// anrakhti0nieI"en   ^  ^-DoppeloxnJ^inÄ  f  fi 

letzte  de^/Äh^  Z'^X^Zl^^^^  TA  &£ 

gibt  nur  e  i  n  Terhinm     r  u!l        nSn  ~~  PA»^Pw»»-Formiat  ist  Tb-Y-Formiat.    Es 
[1  «.  B^ben  luÄe  ^^Ä^iÄST  **  36'  ,19H'  "*  ^ 


Tb:    Geschichte.  —  Mineralien.  —  Metall.  —  Verbb.  585 

B.  Vorkommen.  —  Über  das  V.  der  Gruppe  s.  VI,  1,  369,  961.  —  Im  Euxenit  meist 
in  geringer  Menge.  0.  Hauser  u.  F.  Wirth  (Ber.  42,  (1909)  4443).  Im  S.miarskit  von  Nord- 
Carolina  verhältnismäßig  reichlich  gegenüber  Er  und  Y.  Delafontaine  {Ann.  Chim.  Phys. 
[5]  14,  (1878)  238).  Unter  den  5.42%  (Y,Er,Tb)203  des  Dyanalits  (Perowskits)  von  Magnet 
Cove,  Arkansas,  D.  4.18,  macht  Tb  den  Hauptteil  aus.  F.  W.  Mar  {Am.  J.  sei.  (SM.)  [3] 
40,  (1890)  403).  Im  Xenotim  und  Monazitsand.  G.  Urbain  {Compt.  rend.  141,  (1905)  523). 
im  Flußspat  durch  das  Fluoreszenzspeklrutn  (Cd-Funke)  nachgewiesen.  W.  de  Groot  {Arch. 
neerland.  [III  A]  7,  (1924)  207). 

G.    Verarbeitung  der  Mineralien.  —  Siehe  VI,  1,  505,  972,  510. 

D.  Eigenschaften  des  Jcristalloiden  Terbiums,  a)  Atom,  a)  Atomgewicht. 
—  Praktisches  Atomgewicht  (für  1930)  159.2.  Deutsche  Atomgew.-Kommis- 
SION  (Ber.  63,  (1930)  1).  So  auch  schon  vorher  [siehe  z.  B.  Intern.  Atomgew.-Komm.  (J. 
Am.  Chem.  Soc.  47,  (1925)  600)]  nach  den  Bestt.  von  G.  Urbain  {Compt.  rend.  141,  (1905) 
523;  142,  (1906)957;  Bull.  soc.  chim.  [4]  5,  (1909)  133),  der  durch  Ermittlung  des  H20 
im  Tb2(S04)3,8H20  im  Mittel  aus  5  Analysen  152.22  fand,  während  G.  D.  Hinrichs  {Compt. 
rend.  142,  (1906)  1196;  145,  (1907)  715)  aus  denselben  anal.  Ergebnissen  genau  159  ber.  — 
158.6  titrimetrisch  aus  der  Lsg.  von  Tb20*  in  0.5  n.  H2S04.  W.  Feit  {Z.  anorg.  Chem.  43, 
(1905)  280).  —  Etwa  154  aus  Tb2(S04)3 :  Tb203.     E.  A.  Potratz  {Chem.  N.  52,  (1905)  3).  — 

159.0  bis  160  durch  Synthese  des  Sulfats.  Lecoq  de  Boisbaudran  {Compt.  rend.  111,  (1890) 
474).  —  Über  ältere  Bestt.  s.  im  Abschnitt  A.  —  157  durch  Analogieschluß.  R.  Marc  {Ber.  35, 
(1902)   2388).  —   159.5  als    1891    sicherster  Wert.     F.  W.  Glarke  {Chem.  N.  63,  (1891)  76). 

ß)  Sonstiges  über  das  Atom.  —  Ordnungs-(Atom-)Zahl  65  nach  dem 
Hochfrequenz-Spektrum.  H.  G.  J.  Moseley  {Phil.  Mag.  [6]  27,  (1914)  710).  — 
Ionenradius  s.  unter  E,  a).  —  Ionisationspotential  [vgl.  S.  3-27]  6.74  Volt.  L.  Rolla 
U.  G.  PlCCARDl  (Atti  dei  Line.  [6]  5,  (1927)  818).  Elektronenemission:  E.  E.  Schu- 
macher u.  J.  E.  Harris  {J.  Am.  Chem.  Soc.  48,  (1926)  3108). 

b)  Wertigkeit.  —  Überwiegend  dreiwertig.  Außer  dem  weißen  Tb203 
besteht  ein  dunkelbraunes  bis  schwarzes  Peroxyd,  annähernd  Tb407,  dem 
aber  keine  Salze  entsprechen.  G.  Urbain  (Compt.  rend.  141,  (1905)  521). 
[S.  a.  unter  E,  a).] 

c)  Charakter.  —  Charakteristisch  ist  die  Linie  Lax  des  Röntgenspektrums, 
V.  M.  Goldschmidt  u.  L.  Thomassen  (Skrifter  Krist.  [I]  1924,  Nr.  5,  46).  Das 
Tb  läßt  sich  nach  allen  Eigenschaften  seiner  Verbb.  als  das  höhere  Homologe  des  Pr  auf- 
fassen. U.Müller  {Über  das  Gd,  Dissert.,  Berlin  1915;  40);  R.J.Meyer  u.  U.  Müller 
{Z.  anorg.  Chem.  109,  (1920)  23).  —  Die  Basizität  ist  kleiner  als  die  des  Gd, 
größer  als  die  des  Dy  nach  dem  Hydrolysengrad  der  Garbonate  [s.  Tb  und  G; 
sowie  VI,  1,  596].  P.  H.  M.  P.  Brinton  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  43, 
(1921)  1450).  —  Einheitlichkeit  ist  nach  den  Phosphoreszenzspektren  der  Sulfate  an- 
zunehmen.    G.  Urbain  {Ann.  Chim.  Phys.  [8]  18,  (1909)  319).     [S.  a.  Abschnitt  A.] 

E.  Die  Verbindungen  im  allgemeinen.  a)  Verschiedene  physikalische 
Eigenschaften.  —  Die  Tb(3)-Salze,  die  auch  aus  Tb407  entstehen,  sind  farb- 
los, im  allgemeinen  etwas  löslicher  als  die  Gd-Salze  und  liefern  farblose 
Lsgg.  G.  Urbain  (Compt  rend.  141,  (1905)  521;  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  18, 
(1909)  277).     [S.  a.  die  Angaben  über  die  Verbb.  des  alten  Tb  in  ds.  Hdb.,  6.  Aufl.,  II,  1, 

585.1  -  lonenradius  ber.  für  Tb3+  1.09  (1.02)  Ä.,  Tb4+  0.89.  [Weiteres  bei  den 
Oxyden.]  —  Tb3+  zeigt  Paramagnetismus  [vgl.  F.  H.  Loring  {Chem.  N.  109,  (1914) 
133),  R.  Ladenburg  {Z.  physik.  Chem.  126,  (1927)  141)];  etwas  mehr  als  Ho3+,  viel 
stärkern  als  Gd3+.  E.  Wedekind  (Ber.  54,  (1921)  255).  Spez.  Suszeptibilität 
XX106  für  Tb2(SOJ3,8H20  38700,  B.  Gabrera  (Compt.  rend.  180,  (1925) 
668);  bei  20°  37200  (Temp.-Koeffizient  327),  J.  Zernicke  u.  C.  James  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  48,  (1926)  2830),  für  die  Lsg.  bei  19°  40700.     J.  Decker  (Ann. 
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Phys.  [4]  79,  (1926)  324).  Magnetisierungskoeffizient  für  Tb203  [nach  Wedekini 
wohl  spez.  Suszeptibilität]  x  X  106  =  237,  G.  Urbain  u.  G.  Jantsgh  (Compt.  rend 
147,  (1908)  1286);  242.5,  242.7,  243.2.  G.  Urbain  {Compt.  rend.  149,  (1909' 
38).  Magnetisierungszahl  auf  1  g-At./l  35.  St.  Meyer  (Physika!.  Z.  26,  (1915; 
53).  Aus  den  Bestt.  beider  Forscher  Atommagnetismus  /a  X  106  =  43400. 
Wedekind.  Zwischen  20°  und  400°  gilt  das  Gesetz  von  Curie  u.  Weiß 
X  (T  +  A)  =  C.  (Unterschied  von  Nd,  Eu  und  Sm.)  B.  Gabrera  U.  A.  Düperieb  ! 
{Compt.  rend.  188,  (1929)  1640).  —  Zahl  der  Weifischen  Magnetonen  für 
Tb3+  (8  Elektronen  44,  Grundterm  '  F)  [vgl.  a.  Pr,  S.  335]  47.92,  Cabrera,  48.52, 
Decker,  44.8,  Meyer  (478),  ber.  48.3.     Hund. 

b)  Speiära.  a)  Absorptionsspektrum.  —  Im  ganzen  schwach.  G.  Urbain 
(Compt.  rend.  141,  (1905)  521).  o  Konz.  Tb(N03)3-Lsg.  zeigt  im  Blau  eine 
starke  Bande,  bei  etwa  4900  A.  G.  James  u.  D.  W.  Bissel  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  36,  (1914)  2066).  Außerdem  finden  sich  9  schwache  Banden  im  Ultra- 
violett. Urbain.  S.  a.  R.  Marc  {Ber.  35,  (1902)  2383).  TbCl3  scheint  (gleich  YC13)  keine 
Absorption  im  Ultraviolett  zu  besitzen.  J.  L.  Soret  (Arch.  phys.  nat.  [2]  63,  (1878)  89). 
Beziehungen  zwischen  Absorption  und  Phosphoreszenz  in  Nitrat-  und  Chloridlsg.:  L.  Brüning- 
haus  {Compt.  rend.  149,  (1909)  1124). 

ß)  Bogen-  und  Funkenspektrum.  —  Das  Bogenspektrum  hat  zahlreiche 
ziemlich  feine  Linien.  J.  M.  Eder  u.  E.  Valenta  [Ber.  Wien.  Akad.  [IIa]  119, 
(1910)  14).  Das  Funkenspektrum  ist  außerordentlich  linienreich.  G.  Urbain 
(Compt.  rend.  142,  (1906)  957).  Die  Intensität  nimmt  vono  Rot  aus  zu. 
M.  Delafontaine  (Chem.  JSf.  92,  (1905)  5).  Wichtigste  Linien  (Ä.)  nach  Exner 
u.  Haschek  (Tabellen),  Eder  (Ber.  Wien.  Akad.  [IIa]  129,  (1920)  421  ;  131, 
(1922)  199)  [in  Klammern  erste  Zahl  Intensität  für  den  Bogen,  zweite  für  den  Funken] 
2658.90  (-,  10),  2891.29  (— ,  10),  2913.18  (-,  10),  3324.39  (8,  5),  3509.18 
(10,  10),  3561.74  (10,  10),  3711.75  (10,  4),  3848.76  (10,  9),  3874.19  (10, 
10),  3925.45  (10,  10),  3976.86  (10,  10),  4012.84  (8,  5),  4278.53  (10,  10), 
4578.64  (8,  3),  4645.28  (9,  2),  4752.50  (10,  8),  4875.58  (6,  1),  4993.85 
(6,  — ),  5747.58  (6,  — ),  6677.94  (6,  — ).  Kayser  bei  Landolt-Börnstein 
(Phys.-chem.  Tab.,  5.  Aufl.,  1.  Ergbd.,  Berlin  1927,  362).  S.  a.  G.  Eberhard 
{Ber.  Berl.  Akad.  1906,  384;  Z.  wiss.  Phot.  4,  (1906)  137),  Urbain,  Delafontaine  (Chem. 
N.  92,  (1905)  5)  und  die  altern  Messungen  [Literatur  bei  Eder  u.  Valenta].  Reststrahlen 
3509.18,  3561.75,  3848.76,  3874.19  A.  W.  F.  Meggers  (Intern.  Cr  it.  Tolles, 
New  York  1929,  V,  324). 

7)  Hochfrequensspektra.  —  Zusammenstellung  mit  Literatur:  Behnken  bei  Landolt- 
Börnstein  (324);  D.  L.  Webster,  W.  W.  Nicolas  u.  M.  Siegbahn  {Intern.  Crit.  Tab! es,  New 
York  1929,  VI,  40). 

K-Serie.  —  Linien  (X-Einheiten) :  04  278.20,  a2  282.86,  A.  Leide  (Z. 
Phys.  39,  (1926)  692);  ßj  245.51,  ß2  239.12,  Siegbahn;  ß'  246.29.  J.  M.  Cork 
u.  B.  R.  Stephenson  (Phys.  Bev.  [2]  27,  (1926)  530).  —  Absorptionsgrenze 
237.6,  J.  Gabrera  (Compt.  rend.  176,  (1923)  740);  239.8.  W.  Duane  u. 
T.  Shimizu  (Phys.  Bev.  [2]  14,  (1919)  522).  —  Energieniveaus  v/R  (Vv/R) 
ax  3275.6  (57.233),  a2  3221.6  (56.759).     Leide. 

L-Serie.  —  ax  fällt  mit  keiner  stärkern  Linie  anderer  Elemente  zu- 
sammen; ßi  sehr  nahe  mit  der  starken  Linie  ErLa^  durch  die  sie  oft  völlig 
verdeckt  wird;  zuweilen  auch  als  schwacher  Saum  an  der  kurzwelligen 
Seite  von  ErLat  zu  beobachten.  V.  M.  Goldschmidt  u.  L.  THOMASsen  (Skrifter 
Krist.  [I]  1924,  Nr.  5,  46).  —    Linien  ax   1971.83  (nach  Siegbahn   1971.49), 
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a2  1982.84  (1982.32),  ßx  1773.23  (1772.68),  ß2  1679.59  (1679.00),  J.  Schrör 
(Ann.  Phys.  [4]  80,  (1926)  301);  ß3  1742.5,  ß4  1781.4,  ß5  1656,  ß6  1737.5, 
ß7  1655.8,  ß10  1664,  ß13  1765.5,  ß14  1685.1,  Ti  1526.6,  y2  1473.8,  t3  1468.3, 
74  1423.9,  t5  1574.2,  Y9  1531.4,  1  2229.0.  Behnken.  Ein  Teil  dieser  Werte  auch 
bei  Goldschmidt  u.  Thomassen  (15);  abweichend  bei  E.  Friman  (Lunds  Arsskr.  [2]  12,  (1916) 
Nr.  9;  Phil.  Mag.  [6]  32,  (1916)  498).  S.  a.  Y.  Nishina  (Phil.  Mag.  [6]  49,  (1925)  521).  — 
Absorptionsgrenzen  Li  1645.3,  Ln  1498.1,  Lni  1418.1.  Behnken.  —  Energie- 
niveaus v/R:  ax  462.14,  a2  559.58,  ßj  513.77,  ß2  542.56.     Schrör. 


M-Serie.  —  Linien  X  (in  Klammern  v/R  und  Vv/R):  Mm  Nv  (t)  §468 
(107.6,  10.37),  ß1  9716  (93.8,  9.68),  MivNvi  (ß)  9778  (93.2,  9.65),  ai  9932 
(91.8,  9.58),  an  9948  (91.6,  9.57),  am  9997  (91.2,  9.55),  anv  10031  (90.8, 
9.53)  (ai  bis  aIV  Komponenten  der  MvNVn-Linie),  MvNiV  12949  (70.4,  8.39). 
E.  Lindberg  (Z.  Phys.  50,  (1928)  94  [I];  57,  (1929)  802  [II]).  a  10042, 
10005,  9956,  9913  (90.75,  91.09,  91.53,  91.93);  ß  9773  (93.25);  ß'  9728 
(93.68).  J.  H.  van  der  Tuuk  (J.  Phys.  44,  (1927)  741).  [S.  dazu  Sm,  S.  513.] 
Vergleichendes:    W.  Stenström  (Ann.  Phys.  [4]  57,  (1918)  347). 

8)  Kathodolumineszenz-( Phosphoreszenz- JSpelctra.  —  Allgemeines  und  Ver- 
gleichendes s.  VI,  1,  625,  984.  —  Über  Spektra  in  Lsgg.  siehe  Tb2(S04)3  und  TbCl3. 

Die  reinen  Oxyde  an  sich  phosphoreszieren  nicht  beim  Auftreffen  von 
Kathodenstrahlen.  G.  Ürbain  (Compt.  rend.  141,  (1905)  521  [I];  143,  (1906)  230 
[II];  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  18,  (1909)  289  [III]).  —  In  CaO  liefert  Tb2Ü3 
Banden  mit  den  sehr  charakteristischen  Wellenlängen  [andere  in  den  Originalen] 

568.7  —  560.2  (sehr  diffus,  Max.  566),  558.8  (mittelstark,  ziemlich  schmal),  557.0 
(Mitte  einer  mittelstarken  breiten  Bande),  555.0  (äußerst  stark,  verschwommen),  552.1 
(ebenso),  550.8  (ziemlich  stark),  549.5  (sehr  stark,  verschwommen),  545.8  (schwach,  sehr 
verschw.),  543.8  (stark,  verschw.),  542.5  (äußerst  stark,  verschw.),  540  lind  539  (Max. 
einer  mittelstarken  und  verschw.  Bande),  534 — 522.5  (verschw.,  schwach,  Max.  532.3). 
ÜRBAIN  (II,  230;  III,  309).  Weiter  sind  charakteristisch:  441  (mittelstark,  verschw.), 
439.5  (stark,  schmal),  437  (sehr  stark,  verschw.),  435  (stark,  schmal),  434  (schmal,  diffus), 
422  (mittelstark,  schmal),  421  (stark,  schmal),  420  (sehr  stark,  ziemlich  schmal),  419  (sehr 
stark,  ziemlich  schmal),  418  (stark,  ziemlich  schmal),  416  (ziemlich  stark,  verschw.).  Urbain 
(II,  310).  —  In  Al2Od  liefert  Tb203  prächtig  weiße,  Urbain  (I);  sehr  lebhafte 
violettblaue  Phosphoreszenz.  Im  Spektrum  [das  des  unreinen  Zß  s.  bei  Lecoq  de 
Boisbaüdran  (Compt.  rend.  105,  (1887)  347)]  erscheinen  Li.  a.  [weitere  im  Original]  als 
stärkste  Linie  X  =  439.2  \l\l,  als  annähernd  ebenso  starke  443.7,  441.4,  als 
sehr  starke  449.0,  446.1,  436.9,  als  starke  592.0  (doppelt?,  links  verschwommen), 
415.9,  414.1,  385.3,  384.7;  als  äußerst  starke  Bande  557.3  (schmal,  doppelt?), 

501.8  (Nebel),  423.0,  390.6,  als  sehr  starke  551.7  (schmal,  doppelt?),  545.4 
(doppelt?),  487.8    u.  486.2,    460.6,   460.0,    433.0  u.  430.6  (breit,  diffus),   422.9, 

419.1  u.  418.0,  410.2  U.  409.9,  388.9  (breiter  als  390.6),  383.2  —  382.6  (Max.  382.8), 
381.2,  als  starke  626.4  (schmal,  rechts  Nebel),  474.3  (breit,  rechts  Nebel),  421.2 
(diffuser  als  422.9),    379.5    (breit),    377.8   (in  sehr  starkern  Nebel),    376.0  (sehr  diffus), 

370.2  (sehr  diffus),  373.4—371.2  (sehr  starker  Nebel).  Gh.  DE  RoHDEN  (Ann.  Chim. 
[9]  3,  (1915)  363). 

In  CaS0±  gibt  Tb  außer  dem  sichtbaren  ein  ebenso  charakteristisches 
ultraviolettes  Spektrum  wie  Sm  und  Eu  [S.  513  u.  556]:  X  625—617.5  (stark, 
Max.  620.5),  591 — 586.9  (etwas  schwächer,  Max.  589),  581  (Max.  einer  symmetrischen, 
ziemlich  schmalen  Bande  mittlerer  Stärke),  575.5  —  564  (breite  diffuse  Bande,  Max.  569.5), 
553 — 539.5  (äußerst  stark,  scharfe  5  Max.:   549.2,  547,  545  äußerst  stark,   542.8,   540.8), 
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499—484  (stark,  sehr  starke  Max.  489.3  und  486,  geht  unscharf  in  die  folgende  Bande 
über),  475 — 467.5  (ziemlich  stark,  Max.  472,  469.5),  459  —  451  (stark,  nach  Ultraviolett 
sehr  verwischt,  Max.  457.5,  etwa  456),  442  (sehr  stark,  ziemlich  schmal),  439  (stark, 
sehr  verschw.),  435.5  (äußerst  stark,  ziemlich  schmal),  432  (mittelstark,  sehr  verschw.), 
425.5  (ziemlich  stark,  verschw.),  419 — 408  (sehr  stark,  komplex,  Hauptmax.  etwa  417 
bis  414,  412.5,  410.5),  386.5—376.5  (stark,  sehr  verschw.,  Max.  mittlerer  Stärke  bei  385.5, 
stark  verschw.  etwa  383.5,  381,  377.5),  373.5 — 368.5  (schwach,  Max.  372.5).  Urbain 
(III,  363).  —  In  CaFl2  grüne  Fluoreszenz.  C.  Sgal  bei  Urbain  (III,  369).  — 
Die  grüne,  außerordentlich  glänzende  und  sehr  beständige  Phosphoreszenz 
in  CaW0±  hat  im  Spektrum  u.  a.  die  äußerst  starken  Linien  549.1  und 
545.8  (als  Ränder  eines  sehr  starken  Nebels),  die  sehr  starken  621.4  (im  starken  Nebel 
625.7—616.8),  588.1  (im  sehr  starken  Nebel  595.1—580.8),  487.9,  485.9  (diffus),  die 
starken  654.2  (diffus),  625.7,  616.8,  589.1,  551.7  (im  sehr  starken  Nebel),  490.6 
(mit  487.9  verbunden),  die  sehr  starke  Bande  435.5  (breit),  die  starken  495.1 
(diffus),  414.0  (sehr  diffus).  de  Rohden  (356).  —  Vergleich  der  Spektren  mit  dem 
Spektrum  des  Chlorophans:  Urbain  (II f,  372). 

Phosphore  [s.  a.  VI,  1,  626]  mit  GaO,  SrO,  CaS  und  SrS  sind  sehr  hell 
und  leuchten  violett  nach,  stärker  bei  den  Sr-  als  bei  den  Ca-Verbb.  Das 
bei  Erregung  durch  C-  oder  Metall-Lichtbögen  erhaltene  Spektrum  ist  un- 
scharf (Gegensatz  zu  dem  durch  Kathodenstrahlen  entstehenden).  R.  Toma- 
schek  (Ann.  Phys.  [4]  75,  (1924)  137). 

c)  Chemisches  Verhalten;  Analytisches.  —  Luteokobaltsulfat  fällt  kristsch. 
W.  Gibbs  (Am.  Chem.  J.  15,  (1893)  561).  —  Zum  Nachiveis  sind  die  Rest- 
strahlen [S.  586]  geeignet;  nach  Goldschmidt  u.  Thomassen  vor  allem  die 
Linie  Lo^  des  Röntgenspektrums  [S.  586].  —  Trennung  von  Ga  durch  sd.  KOH,  das 
Ga  löst,  oder  Fällen  des  Ga  mit  K4Fe(CN)6  oder  As2S3.  Legoq  de  Boisbaudran  (Compt.  renä. 
97,  (1883)  1463). 

Terbium  und  die  Metalloide,  außer  Kohlenstoff. 

A.  Terbiumoxyde.  A1.  Wasserfrei.  —  Älteste  Angaben  in  ds.  Hdbch.,  6.  Aufl., 
II,  1,  584. 

a)  Verschiedenes.  —  Durch  verd.  NH3  gefälltes  braunes  (wie  durch  FeS04  abgeschiedenes 
Au  gefärbtes)  [rein?]  hat  nach  Glühen  Aeq.-Gew.  123.80;  ist  dunkelbraun,  fast  schwarz,  glas- 
ähnlich, 1.  in  HN03  mit  reichlicher  Gasentw.  Das  aus  dem  Oxalat  verglühte  ist  heller  und 
liefert  mit  HN03  kein  Gas.  Beide  bei  schwachem  Erhitzen  in  H  weiß,  bei  sehr  starkem 
dunkel,  nach  dem  Erhitzen  im  Luftstrome  wieder  gelborange  bis  braun.  A.  Bettendorff 
(Ann.  352,  (1907)  95). 

b)  Tb203.  —  S.  a.  unter  a).  —  Aus  c)  —  1.  bei  Weißglut,  Urbain,  G.  Urbain 
u.  G.  Jantsch  (Compt.  rend,  146,  (1908)  127);  -  2.  im  H-Strom,  R.  Marc  (Ber. 
35,  (1902)  2383),  bei  900°,  V.  M.  Goldschmidt,  F.  Ulrich  u.  T.  Barth  (Shrifter 
Oslo  [1]  1925,  Nr.  5,  11); —  3.  durch  S2GI2.  Bourion.  [S.  untere).]  —  AVeiß. 
G.  Urbain  (Compt.  rend.  141,  (1905)  521);  F.  Bourion  (Ann.  Chim.  Phys.  [8] 
21,  (1910)  75).  —  Nach  (2)  regulär  (kubisch)  (Kristallart  G);  16  Mol.  im 
Elementarwürfel,  Gitterkonstante  10.70  ±  0.02  A.  Goldschmidt,  Ulrich  u. 
Barth  (11,  20);  W.  Zachariasen  (Norsh  geol.  9,  (1927)  313;  Shrifter  Oslo  [1] 
1928,  Nr.  4,  34  [II]).  Abstand  Tb— 0  2.39  Ä,  0-0  2.68.  Zachariasen  (II,  47). 
Ionenradius  RA  ber.  0.84  Ä.,  H.  G.  Grimm  u.  H.  Wolff  (Z.  physih.  Chem. 
119,  (1926)  266);  1.09,  V.  M.  Goldschmidt  nach  Unterss.  mit  T.Barth,  G.  Lunde 
u.  W.  Zachariasen   (Shrifter   Oslo  [I]  1926,    Nr.  2,  32);    1.02,    RA/RO  =  0.77. 
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Zachariasen  (II,  118).  —  D.  ber.  7.81.  Zaghariasen  (II,  34).  —  Magnetisches 
und  Optisches  s.  S.  586,  587  —  Nicht  pyrophorisch.  G.  Urbain  (Compt.  rend, 
146,  (1908)  127). 

c)  Tb407.  —  S.  a.  unter  a).  —  Kristallgeometrisch  liegt  ein  Mischkristall,  wahrschein- 
licher ein  Doppeloxyd  Tb203-Tb02  vor.  [Vgl.  Pr60lt,  S.  342.]  Goldschmidt,  Ulrich  u. 
Barth  (13).  —  Glühen  des  Oxalats,  Hydroxyds  oder  Sulfats.  Aus  letzterm  von 
«twas  wechselnder  Zus.,  Urbain;  mit  etwas  Schwefel.  Potratz.  —  Orangebraunes  Pulver. 
E.  A.  Potratz  (Chem.  N.  92,  (1905)  3).  [Nicht  völlig  rein;  s.  Atomgew.]  Aus 
dem  Oxalat  dunkelbraun,  aus  dem  Sulfat  bei  1600°  schwarz.  G.  Urbain 
(Compt.  rend.  141,  (1905)  521  [I];  142,  (1906)  957  [II];  Ann.  Chim.  Phys. 
[8]  18,  (1909)  277  [III]).  Ähnlich  bei  A.  J.  Grant  u.  C.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  37, 
(1915)  2652).  Gemisch  von  Y203  und  Yb203  mit  lV20/o  Tb407  ockerbraun.  Marc  Gd203 
mit  i3°/0  Tb407  dunkel  zimtbraun.  Feit.  Gitterkonstante  a  =  5.278  A.  Gold- 
schmidt,  Ulrich  u.  Barth  (14);  Goldschmidt  (38).  D.  0.27.  —  Nimmt  aus 
der  Luft  leicht  C02  auf.  Potratz.  Bis  fast  zur  Rotglut  erhitztes  erglüht 
sofort  beim  Aufleiten  eines  Leuchtgas-Luft-Gemisches  und  entzündet  dieses 
gewöhnlich.  C.  James  u.  D.  W.  Bissel  (J.  Am.  Chem.  Soc.  36,  (1914)  2065). 
Verliert  bei  Weißglut  O  und  nimmt  ihn  beim  Erkalten  nicht  wieder  auf. 
Urbain.  —  S2G12  red.  zunächst  zu  b)  und  führt  dann  in  TbCl3  über.  Bourion. 
—  K.  HN03  und  HCl  greifen  sehr  hoch  geglühtes  kaum  an;  verd.  h.  sehr 
langsam  unter  Zwischen-B.  von  kolloiden  (komplexen)  Oxyden.  Die  Lsgg. 
sind  farblos.  Urbain  (I).  Swl.  in  Säuren.  Sd.  HCl  läßt  lange  Zeit  un- 
verändert und  löst  dann  plötzlich  vollständig.  Grant  u.  James.  —  Gef.  in  dem 
aus  Tb2(S04)3  erhaltenen  1.90  u.  2.26%  wirk«.  O  (ber.  2.13).     Urbain. 

d)  Tb02(?).  —  Die  Gitterkonstante  würde  5.10  Ä.,  der  Abstand  Tb— O  2.21  Ä. 
sein.     Goldschmidt  (38). 

A2.  Terbiumhydroxyde  [?].  —  S.  a.  unter  A\  a).  Nicht  näher  untersucht.  —  In 
Ggw.  von  Tb(N03)3  gefälltes  Mn02-Sol  ist  schwarz.   N.  R.  Dhar  («7.  Phys.  Chem.  29,  (1925)  1394). 

B.  Terbiumnitrat.  Tb(N03)3,6H20.  —  Man  löst  Tb407  in  h.  HN03, 
dampft  auf  dem  Wssb.  ein  und  krist.  den  sirupösen  Rückstand  aus  verd. 
HN03  (1  :  l/8  Vol.  W.)  um.  —  Farblose  monokline  Nadeln.  Schm.  bei  89.3° 
im  H20.  L.  in  W.  u.  A.  Die  wss.  Lsg.  reagiert  gegen  Lackmus  neutral. 
G.  Urbain  u.  G.  Jantsch  (Compt.  rend,  146,  (1908)  128). 

G.  Terbiumsulfat.  Tb2(S04)3,xH20.  a)  Wasserfrei,  —  Langsames  Er- 
hitzen von  ß)  bis  nahezu  360°.  —  Gase  werden  an  trockner  Luft  adsorbiert, 
aber  weniger  und  weit  langsamer  als  von  Gd2(S04)3.  Urbain  (II).  Swl.  in 
konz.  H2S04.  Diese  Lsg.  und  die  wss.  liefern  das  gleiche  Phosphoreszenzspektrum  bei 
Einw.  von  Kathodenstrahlen  und  das  gleiche  Spektrum  bei  umgekehrter  Funkenstrecke. 
Urbain  (III,  231). 

ß)  Mit  8  Mol.  H20.  —  Ältere  Angaben  s.  ds.  Hdb.,  6.  Aufl.,  II,  1,  585,  besonders 
J.  G.  G.  de  Marignac  (Arch.  phijs.  nat.  [2]  61,  (1878)  292;  Oeuvres  II,  675).  —  Man  fällt  die 
schwefelsaure  [oder  die  wss.,  Urbain  u.  Jantsch]  Lsg.  des  Sulfats  mit  A., 
wäscht  mit  A.  bis  zum  Verschwinden  der  freien  Säure,  trocknet  bei  110°, 
löst  in  W.,  verdampft  langsam  auf  dem  Wssb.  und  trocknet  über  H2S04. 
Urbain  (II).  —  Pulver  aus  dünnen  Blättchen.  Urbain  u.  Jantsch.  Isomorph 
mit  den  Sulfaten  des  Di,  Er  und  Y.  Marignac  Luftbeständig.  Urbain  (II). 
Swl.  in  W.;  unl.  in  Alkohol.     Ubbain  u.  Jantsch. 

D.  Terbiumchlorid.  TbGl3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Erhitzen  von  Tb407 
im  Gl-S2Cl2-Strom  unterhalb  Rotglut.     F.  Bourion  (Compt.  rend.  145,  (1907) 
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62  [I]).  Tb407  verliert  [Ausführung  des  Verf.  wie  bei  NbCl5  (VI,  1,  237)]  allmählich 
seine  Farbe;  das  Rk.-Prod.  schm.  bei  niedriger  Teinp.  Bourion  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  20,. 
(1910)  570  [II]).  —  2.  Man  erhitzt  Tb407  [s.  d.]  bei  niedriger  Temp.  in  S2G12  und 
vollendet  die  Umwandlung  bei  550°  [im  übrigen  wie  bei  CeCl3  (S.  192)].  Bourion 
(Ann.  Chim.  Phys.  [8]  21,  (1910)  75  [III]).  [S.  a.  Vi,  1,  569.]  —  Rein  weiß. 
Bourion  (I).  Feme  verfilzte  Nadeln.  D.^  4.35  (in  Amylbenzoat;  Fehler  etwa  2%). 
Schmp.  588°;  Überschmelzung  bis  20°.  Beim  Abkühlen  sinkt  die  Temp.  auf  568, 
571,  574,  580,  574°  und  steigt  dann  plötzlich  auf  577,  577,  580,  580,  581°.  Beim  Erhitzen 
sehr  deutliche  Verzögerung  l>ei  582°  bis  594°.  Gasförmiger  HBr  und  HJ  verdrängen 
Ghlor.  Bourion  (III).  Verflüchtigt  beim  Schmelzen.  Bourion  (I).  Hygro- 
skopizität und  Verhalten  gegen  W.  wie  CeCl3  [S.  195].    Bourion  (III). 

Bourion. 
nach  (1)  (2) 

Tb  59.9G  59.57 

_C1 40.04 39.34 10.01 

TbGlo  100.00  99.58 

Das  nach  (1)  enthält  Sauerstoff.     Bourion  (III). 

ß)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Potratz  gibt  nicht  die  Menge  des  H20  an.  —  Man  löst 
Tb407  in  h.  HCl,  konz.  auf  dem  Wssb.  und  krist.  aus  HGl-haltiger  Lsg. 
Urbain  u.  Jantsch.  Krist.  aus  wss.  Lsg.  schwierig.  Potratz.  —  Farblose  durch- 
scheinende prismatische  Kristalle.  Urbain  u.  Jantsch.  Verliert  beim  Er- 
hitzen H20  und  schm.  unter  B.  eines  Oxychlorids.  Potratz.  Sehr  hygro- 
skopisch. L.  in  W.  und  in  A.  Die  wss.  Lsg.  reagiert  gegen  Lackmus  neutral. 
Urbain  u.  Jantsch. 

y)  Lösung.  —  Fluoresziert  lebhaft  grün.  G.  Urbain  (Compt.  rend.  141, 
(1905)  521).  Sie  ist  nicht  hydrolysiert,  rötet  Lackmus,  reagiert  gegen  Methyl- 
orange neutral.     Bourion  (I;  III). 

E.  Terbiumoxy chlorid.   —  S.  unter  D,  ß). 

F.  Terbiumperchlorat.  —  Lösen  von  Tb(OH)3  in  HC104.  —  LI.  in  W. 
und  Alkohol.     Potratz. 

G.  Terbiumbromid.  TbBr3.  —  Unterhalb  Rotglut  aus  Tb407  und  HBr, 
zweckmäßig  in  Ggw.  von  etwas  nicht  über  90°  erhitztem  S2G12-Dampf.  — 
Weiß.  LI.  in  Wasser.  Bourion.  Löslichkeit  nach  G.  James,  H.  G.  Fogg, 
B.  W.Mc  Intire,  R.H.Evans  u.  R.E.Donovan  (J.  Am.  Chem.  Soc.  49,  (1927)  133): 

t°  0  5  10  15  20  25  30  35  40  45 

70Salz  39.91    43.61    47.28      50.59      53.93      57.11      60.29      63.35      66.45      69.44 

g  Salz/100  gW.    66.42    77.34   89.68    102.4      117.1      133.2      151.9      172.9      198.1      227.1 

Vergleichsweise   Löslichkeit   nach   Zernicke   u.  James  s.  VI,   1,   979.     Die    Lsg.    reagiert 
mit  Methylorange  neutral,  färbt  Lackmus  rot.     Bourion. 

H.  Terbiumbromat.  Tb(Br03)3,9H20.  —  Aus  der  Lsg.  von  Tb407  in 
HBr03.  —Farblose  hexagonale  luftbeständige  Kristalle.  —  Gef.  25.60%  Tb203, 
23.00  H20  (ber.  25.33,   23.17).     PoTRATZ. 

Terbium  und  Kohlenstoff. 

A.  Terbhimcarbid.  TbC3.  —  Man  verglüht  org.  Salze  im  Tiegel  und 
löst  mit  sehr  verd.  Säuren  wenig  Oxyd  heraus.     95  bis  98%ig.    Potratz. 
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B.  Terbiumcarbonat.  Tb2(C03)3,6H20.  —  Fällen  der  Perchloratlsg.  mit 
(NH4)2C03.  —  Weißer  gelatinöser  Nd.  Potratz.  Hydrolysengrad  [vgl.  S.  215] 
nach  V«  Stde.  37.6°/0,  1  Stde.  42.5,  11I2  Stdn.  45.7,  2  Stdn.  48.1.  P.  H.  M. 
P.  Brinton  u.  C.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  43,  (1921)  1449).  —  Gef.  61.76% 
Tb203,  2-2.52  G02.     Potratz. 

G.  Terbiumformiat.  Tb(H.C02)3.  —  Aus  den  Lsgg.  von  Tb(OH)3  in  Ameisen- 
säure. —  Weißes  Pulver.  L.  in  etwa  30  T.  k.  W.,  nicht  viel  reichlicher  in  heißem.  [Tb  = 
147.]     Delafontaine  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  14,  (1878)  243;  Arch.  phys.  nat.  [2]  61,  (1878)  273). 

100  g  W.  lösen  1.8  g.  Potratz.  Sehr  viel  weniger  1.  als  die  Y-Verb.,  mit 
der  es  ein  Doppelsalz  bildet.  G.  James  u.  D.  W.  Bissel  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
36,  (1914)  2062). 

D.  Terbiumacetat.  Tb(C2H302)3,4H20.  —  Unreineres  von  Delafontaine  s.  ds. 
Hdb.,  0.  Aufl.,  II,  1,  586.  —  Aus  der  Lsg.  von  Tb407   in  w.  verd.  Essigsäure. 

—  Durchsichtige  abgestumpfte  Kristallenen.  100  g  W.  lösen  bei  60°  9  g.  — 
Gef.  43.96%  Tb203,   18.17  H20  (ber.  44.03,    17.18).     PoTRATZ. 

E.  Terbiumpropionat.  Tb(C2H5.C02)3,2H20.  —  Aus  der  fast  neutralen 
Lsg.  des  Hydroxyds  in  Propionsäure  nach  Filtrieren,  einigem  Eindampfen 
und  Abkühlenlassen.  —  Weißes  Pulver  aus  dünnen  voluminösen  Kristallen. 

—  Der  Gehalt  an  Tb203  stimmt  ziemlich  gut  auf  die  Formel.  A.  J.  Grant  U.  G.  James 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  37,  (1915)  2653). 

F.  Terbiumcitraconat.  —  LI.     Grant  u.  James  (2653). 

G.  Terbiumeitrat.  —  Eindampfen  einer  Lsg.  des  Garbonats  in  Gitronen- 
säure.  —  Firnisähnlicher  Rückstand.  Löslichkeit  sinkt  mit  steigender  Temp. 
Aus  wss.  Lsg.  durch  A.  abscheidbar.     Potratz. 

H.  Terbiumpyromucat.  Tb(C4H3.C02)3,5H20.  —  Aus  der  neutralen  Lsg. 
des  Hydroxyds  in  wss.  auf  dem  Wssb.  erhitzter  Brenzschleimsäure-Lsg.  nach 
Filtrieren,  Eindampfen  und  Stehen.  —  Strahlige  Kristalle.  Verliert  bei  94°  in 
12  Stdn.  900/0  des  H20;  hinterläßt  beim  Glühen  Tb407.  LI.  in  W.  -  Die  aus 
Tb407  ber.  Menge  Tb203  deutet  auf  die  Ggw.  von  5  Mol.  H20.     Grant  U.  James  (2652). 

J.  Terbiumchinat.  - —  LI.     Grant  u.  James  (2653). 

K.  Terbiummeconat.   —   Aus  der   Lsg.  des   Garbonats   in   Meconsäure. 

—  Weiß,  amorph,  unl.  —  Gef.  83.80%  Tb203  (ber.  84.15).     Potratz. 

L.  Terbium-l,2,4-Bromnitrobenzolsulfonat.   Tb(G6H3Br.NO2.SO3)3,10H2O. 

—  Man  verdampft  die  Lsg.  des  Hydroxyds  in  der  wss.  auf  dem  Wssb.  er- 
hitzten Säure  zur  Trockne,  zieht  mit  A.  aus  und  krist.  den  Rückstand  aus 
W.  um.  —  Weiße  M.  aus  sehr  feinen  Kristallen.  Die  Löslichkeit  scheint 
nicht  sehr  von  der  des  Gd-Salzes  abzuweichen.  —  Gef.  im  Mittel  15.59%  Tb203 
(ber.  15.49).    Grant  u.  James  (2652). 

Terbium  und  Fremdmetalle. 

A.  Kaliumterbiumsulfat.  —  Sehr  viel  weniger  1.  als  die  Verbb.  des  Y 
und  Er,  leichter  1.  als  die  der  Geritmetalle.     James  u.  Bissel  (2062). 

B.  Natriumterbiumsulfat.  —  Aus  der  möglichst  neutralen  und  konz. 
Lsg.  von  Tb(N03)3  und  dem  10-  bis  15-fachen  Vol.  einer  bei  30°  bis  350 
gesättigten   [also   bei    15 ö   übersättigten]    Lsg.  von   Na2SO4,10H2O    in    der 
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Kälte  (15°).  Die  B.  scheint  nicht  mit  dem  10-,  sondern  mit  dem  7-Hydrat  oder  den:! 
wasserfreien  Na2S04  zu  erfolgen.  [Beweise  dafür  s.  a.  VI,  1,  492.]  A.  BETTENDORFui 
(Ann.  352,  (1907)  92,  109). 

G.  Terbiumsilicoivolframate.    a)  2Tb203,3(Si02,12W03),78H20.  -  Wyrou  !| 
boff  schreibt  [vgl.  die  Bemerkungen  bei  den  La-Verbb.  (S.  78)  [unter  der  Annahme  von  zwei-  \ 
wertigem  Tb  und  des  At.-Gew.  107  :  2TbO,(Si02,12W03),26H20.  —  Man    verdampft    irr 
Wssb.  ber.  Mengen   Si02,12W03l33H20   und  Tb(N03)3   oder  TbCl3,  nimml 
mit  wenig  W.  auf  und  krist.  bei  irgendeiner  Temp.     Das  stark  geglühte  Tb20; 
löst  sich  sehr  schwierig  selbst  in  w.  Kieselvvolframsäure.  —  Trigonal.      a  =  76°14'.  (a :  c 
=  1  :1. 7043.)  Tafeln  nach  c{lll}  mit  r{100}  u.  m{2ll}.    (100) :  (OK))  =  78°53';   (100):(lli;j 
=  *63°4\      Sehr   vollkommen    spaltbar  nach    c.      Starke   negative   Doppel- 
brechung.     [Vgl.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst.,  Leipzig  1908,  II,  656).]     Verliert  bei  105( 
51    Mol.  H20  (gef.  8.57%,  ber.  8.60).     G.  Wyrouboff    (Bull,   soc.   (rang,  miner. 
28,  (1905)  216). 

b)  Tb203,H20,2(Si02,12W03),49H20.  -  Im  Original  3TbO,H20,2(Si02,12W03), 
49H20.  —  Man  verdunstet  die  mit  HN03  versetzte  Lsg.  von  a)  bei  einer  um 
so  niedrigeren  Temp.,  je  mehr  HN03  zugefügt  wurde.  —  Monoklin  pris- 
matisch, a :  b :  c  =  1.0270  : 1 : 1.4132;  ß  =  92°  39'.  Nach  der  b-Achse  verlängerte 
Prismen  von  c{001},  r{101},  p  {101},  am  Ende  m{110},  q{011}.  (101) :  (001)  =  *52°  16'; 
(101):(00l)  =  *55044';  (110) :  (110)  =  *88°32/;  (110) :  (101)  =  56°05';  (011) :  (00J)  =  54°  41'. 
Ebene  der  optischen  Achsen  senkrecht  zu  b{010}.  [Vgl.  a.  Groth  (654).]  Isomorph  mit 
der  Y-Verb.    Verliert  bei  105°  33  Mol.  H20  (gef.  8.62%,  ber.  8.54).    Wyrouboff. 

a)  Wyrouboff.  b)  Wyrouboff. 

Tb203  6.91       7.01  Tb203  5.30      5.50 

Si02,12W03  79.93     79.72  Si02,12W03  81.76     81.46 

HgO 13.16  H20 12.94     12.80 

2Tb203,3(Si02,12W03),78H20  100.00  Tb2O3,2(SiO2,12WO3),50H2O  100.00    99.76 


DYSPROSIUM. 

Das  Element  und  seine  Verbindungen  im  allgemeinen. 

A.   Name.  —  Aus  dem  Griechischen  („schwer  erreichbar"). 

B     Geschichte.   —   1886  zeigte  Lecoq  de  Boisbaudran  {Compt.  rend.  102,  1003,  1005; 
J  B  1886    404),  daß  die  1879  von  P.  T.  Gleve  [Compt.  rend.  89,  478;  J.  B.  1879,  244)  aus 
der    Terbinerde*  abgeschiedene  „ Holmiumerde ■   durch  Fraktieren  mit  NH3  und  dann  mit 
K  SO     das  Dy   mit  charakteristischem  Absorptionsspektrum ,  namentlich  im  ultravioletten 
Teile    abzuspalten  gestatte.     Von  Ho  und  Tb  konnte  Dy  so  nicht  völlig  getrennt  werden. 
Nach  G  Krüss  u.  L.  F.  Nilson  (Ber.  20,  (1887)  2156)  war  das  Dy  von  Lecoq  de  Boisbaudran 
noch  zusammengesetzt.    Reines  Dy203  (Dy  =  162.49)  stellte  1904  bis  1906  zuerst  G.  Urbain 
(Compt.  rend.  139,  (1904)  736;  141,  (1905)  521;  142,  (1906)  78o)  dar,  indem  er  es  vom  Tb 
uurch  fraktioniertes  Krist.  der  Nitrate  und  später  der  Aethylsulfate,  vom  Y  durch  die  Bi- 
Doppelnitrate  und  vom  Neu-Ho  durch  viel  hundertmaliges  Fraktionieren  der  Nitrate  trennte. 
Urbains  Präparate  waren  nach  den  spektroskopischen  Messungen  von  G.  Eberhard  (Publ. 
Astrophysik.  Observ.  Potsdam  20,   (1909)  Nr.  60)  so   gut  wie  frei  von  Tb  und  Ho,  wahrend 
nach  E'.  W.  Engle  u.  Cl.  W.  Balke  (J.  Am.  Chem.  Soc.  39,  (1917)  59)  die  Trennung  von  Ho 
noch  nicht  befriedigte.     G.  Auer  v.  Welsbach  hat  1913  reines  Dy2(S04)3,8H20  aus  Monazit 
ausschließlich  durch  Fraktionieren  der  NH4-Doppeloxalate  dargestellt.    J.  M.  Eder  (Ber.  Wien. 
Akad    flla]  127    (1918)   1104).     Nach  Urbain  sind  nichts  weiter  als  Dy:   Z^  von  Lecoq  de 
Boisbaudran  (Compt.  rend.  102,  (1886)  153),  A  von  Demarqay  (Compt.  rend.  131,  (1900)  387), 
X,   von   Exner   u.   Haschee  (Ultraviolette  Spektren   1904),   Za.  von  Lecoq  de   Boisbaudran 
(Compt.  rend.  100,  (1885)  1437;  102,  (1886)  899)  und  Gh  von  Crookes  (Proc.  Roij   Soc .245, 
(1886)  502).    G.  Urbain  (Ann.  Chim.  Phys.    [8]    18,   (1909)  343).     Das  durch  K4Fe(CN) 6  aus 
einem  Y-Präparat  von  H.  A.  Rowland  (John  Hopkins  Univ.  Circulares  13,  (1894)  JNo.  112) 
abgesonderte  Demonium  ist  ebenfalls  Dy.     H.  Kayser  (Handb.  Spektroskopie  5,  (1910)  417); 
Eder  (1102)  —  Nach  dem  Hochfrequenzspektrum  ordnete  Moseley  (Phil.  Mag.  [b\  11,  (1914) 
703)   Dy   zwischen   Ho   und   Er  mit  der  Atomnummer   67   an.     Nach   dem  Einwurf   von 
Dushman   (Gen.  El.  Bev.  18,   (1915)   614),    daß   dem    das  Verhältnis  der  Atomgeww    wider- 
spreche    wurde   die  heute   gültige  Ordnungszahl  66   von  Harkins  u.  Hall  sowie  Durrant 
{J.  Am! Chem.  Soc.  38,  (1916)  2;  sowie  39,  (1917)  621)  angegeben. 

G  Vorkommen.  -  Über  das  V.  der  Gruppe  s.  VI,  1,  369,  961.  -  Im  Euxenit. 
O  Hauser  u  F  Wirth  (Ber.  42,  (1909)  4443).  Im  Flußspat  durch  das  Fluoreszenzspektrum 
(Cd-Funke)  nachgewiesen.  W.  de  Groot  (Arch.  nierland.  [III  A]  7,  (1924)  207).  Auch  auf 
der  Sonne.     Eberhard.     Der  Nachweis  ist  nicht  erbracht.    Eder  (1228). 

D.  Bar  Stellung  reiner  Verbindungen.  —  Aus  den  Aethylsulfat-  und 
Bromatfraktionen  durch  NH3  und  Oxalsäure.  H.  C.  Kremers,  B.  S.  Hop- 
kins u  E.  W.  Engle  (J.  Am.  Chem.  Soc.  40,  (1918)  603);  B.  S.  Hopkins  u. 
H  G.  Kremers  {Sei.  Pap.  Bur.  Stand.  17,  (1921)  348).  Aus  den  Lsgg.  des 
(NHACA-Doppelsalzes  als  Sulfat.  G.  Auer  von  Welsbach  bei  O.  Hönig- 
schmid  u.  H.  Auer  von  Welsbach  (Z.  anorg.  Chem.  165,  (1927)  291).  Einzel- 
heiten s.  VI,  1,  533,  973.  —  Vgl.  a.  unter  B. 

E.  Eigenschaften  des  Tcristalloiden  Bysprosiums.  a)  Atom.  —  Prak- 
tisches Atomgewicht  (für  1930)  162.46,  Deutsche  Atomgew.-Kommission  (Ber. 
63,    (1930)    1);    nach    den  Bestt.  von   Hönigschmid  u.  Auer  von  Welsbach 

Gmelin-Friedheim-Peters.    Bd.  VI.    2.  Abt.    7.  Aufl.  3S 
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(289).  Diese  ermittelten  aus  7  Bestt.  DyCl3 :  3Ag  und  6  Bestt.  DyCl3 :  SAgCl  162.459  ± 
0.004.  —  Für  1928  war  trotz  dieser  Bestt.  das  praktische  Atomgew.  zu  162.5  beibehalten, 
worden.  [S.  a.  den  43.  Bericht  der  (internationalen)  Kommission,  erstattet  von  G.  P.  Baxter 
(J".  Am.  Chem.  Soc.  50,  (1928)  603).]  .—  162.52  als  Mittel  aus  8  Bestt.  des  Verhältnisses 
DyCl3  :  3Ag  (Ag  =  107.88),  wohl  richtiger  als  163.83  als  Mittel  aus  9  Bestt.  des  Verhält- 
nisses Dy203  :  DyCl3.  KREMERS,  HOPKINS  U.  Engle  (608,  606).  So  auch  z.  B.  für 
1925  Internat.  Atomgew. -Kommission  {J.  Am.  Chem.  Soc.  47,  (1925)  600).  —  164.228  aus 
Dy203 :  2DyCl3  (0  =  16,  Gl  =  35.46)  (Mittel  aus  5  Bestt.).  E.  W.  Engle  (Thesis  Univ.  Illinois); 
Engle  u.  Balke  (67).  Das  zur  Darst.  von  Dy203  benutzte  Dy2(G204)3  war  wohl  nicht  voll- 
ständig zers.  Auch  scheint  Dy203  beim  Abkühlen  schnell  G02  zu  absorbieren.  Kremers, 
Hopkins  u.  Engle  (609,  610).  —  Aus  Dy2(S04)3,8H20  :  Dy203  162.49,  G.  ÜRBAIN  (Compt. 
rend.  142,  (1906)  787);  162.54  (Mittel  aus  12  Bestt.).  G.  Urbain  u.  M.  Deme- 
NITROUX  {Compt.  rend.  143,  (1906)  598).  —  [S.  a.  G.  Urbain  {Bull.  soc.  chim.  [4]  5, 
(1909)  133).]  Aus  den  von  Urbain  gef.  Werten  ber.  162.5.  Hinrichs  {Compt.  rend.  143, 
(1906)  1143). 

Ordnungs-(Atom-)Zahl  66.  [S.  a.  unter  B.]  —  Ionisationspotential  [vgl.  S.  327] 
6.82.  Rolla  U.  PiCGARDl.  Elektronenemission  :  E.  E.  Schumacher  u.  J.  E.  Harris  {J.  Am. 
Chem.  Soc.  48,  (1926)  3108). 

b)  Charakter.  —  Dy203  ist  eine  verhältnismäßig  schwache  Base.  G.  Ur- 
bain u.  M.  Demenitroüx  (Compt.  rend.  143,  (1906)  598).  Die  Basizität  ist 
nach  der  Fällbarkeit  der  Hydroxyde  kleiner  als  die  der  Ytteritelemente  mit 
höherem  Atomgew.  [s.  VI,  1,  590].  Nach  der  Hydrolyse  der  Garbonate 
[s.  unter  Dy  und  G;  sowie  VI,  1,  596]  ist  sie  kleiner  als  bei  Tb,  größer  als  bei 
Y  und  vielleicht  auch  bei  Holmium.  P.  H.  M.  P.  Brinton  u.  G.  James  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  43,  (1921)  1450).  —  Dy  gibt  beim  Übergang  in  die  Tb-Fraktion  keine 
sicheren  Andeutungen  einer  Spaltung.  J.  M.  Eder  {Ber.  Wien.  Äkad.  [II  A]  127,  (1918) 
1100).  —  Über  Isotope  s.  A.  S.  Russell  {Not.  112,  (1923)  619). 

F.  Die  Verbindungen  im  allgemeinen,  a)  Verschiedene  physikalische 
Eigenschaften.  —  Dy203  ist  farblos.  Die  Salze,  die  denen  des  Pr  ähneln, 
sind  im  allgemeinen  fest  und  in  Lsg.  schwach  gelb  bis  grünlichgelb.  G.  Ur- 
bain (Compt.  rend.  142,  (1906)  787;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  19,  (1900)  267; 
[8]  18,  (1909)  278);  G.  Urbain  u.  G.  Jantsch  (Compt.  rend.  14«,  (1908)  128); 
A.  Ohl  (Zur  Kenntnis  des  Dy,  Bissert.,  Zürich  1910,  27);  G.  Jantsch  u.  A.  Ohl 
(Ber.  44,  (1911)  1274).  —  Ionenradius  etwa  1.00  Ä.  [Weiteres  bei  Dy203.] 
—  Der  magn.  Dichroismus  der  Aufschwemmungen  in  org.  Mitteln  ist  sehr 
stark,  wie  bei  den  La-Verbb.  [S.  6;  vgl.  a.  VI,  1,  618].  G.  Meslin  (Compt.  rend. 
148,  (1909)  1598). 

Dy3+  zeigt  Paramagnetismus  [Literatur  wie  bei  Tb,  S.  585;  s.  a.  VI,  1,  627,  984], 
noch  stärkern  als  Tb3+,  Wedekind,  Urbain  u.  Jantsch;  etwa  12.8  mal 
stärkern  als  Fe203.  G.  Urbain  (Compt.  rend.  146,  (1908)  922).  Magn.  Sus- 
zeptibilität  von  Dy203  bei  20°  234.0  X  10~6  dyn/cm/g.  E.  H.  Williams 
(Phys.  Rev.  [2]  12,  (1918)  158;  27,  (1926)  484).  Magnetisierungszahl  auf 
1  g-At./l  48.8.  St.  Meyer.  %  X  106  =  291.1  bei  24°,  290.6  bei  23°, 
0.  A.  Randolph  bei  E.  W.  Engle  u.  Gl.  W.  Balke  (J.  Am.  Chem.  Soc.  39, 
(1917)  66);  =  290.  Urbain  u.  Jantsch  (Compt.  rend.  147,  (1908)  1286). 
Daraus  Atommagnetismus  /a  X  106  =  53700,  Wedekind.  Spez.  Suszeptibilität 
von  Dy2(S04)3,8H20  x  X  106  =  47500,  Gabrera  (Compt.  rend.  180,  (1925) 
668);  48800,  Meyer;  in  Lsg.  bei  19°  50400.  Decker.  Suszeptibilität  von 
99.5°/0ig.  Dy203  nach  E.  H.  Williams  (Phys.  Rev.  [2]  14,  (1919)  Nr.  4;  Chem. 
N.  119,   (1919)   288)   [vgl.  a.  Williams  {Phys.  Rev.  [2]12,  (1918)  158)]: 
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to  20  0  -40  -80         -100        —120         -140 

x  X  106         233.3         250.0        291.3         347.4         384.2  430.2  490.0 

Bei  tiefen  Tempp.  zeigt  die  spez.  Suszeptibilität  starke  Abweichung  vom 
Gurieschen  Gesetz.  Kamerlingh  Onnes  u.  A.  Perrier  (Akad.  Amst.  20,  75; 
C.-B.  1911,  I,  340).  Dieses  gilt  dagegen  zwischen  20°  und  400°.  B.  Ga- 
brera  u.  A.  Duperier  (Compt.  rend.  188,  (1929)  1640).  —  Zahl  der  Weißschen 
Magnetonen  für  Dy3+  (9  Elektronen  44,  Grundterm  6H)  52.25,  Cabrera,  53.95, 
Decker,  53.0,  Meyer;  ber.  52.8.     Hund. 

b)  Spektra.  —  Vergleichsweise  charakteristische  Wellenlängen,  die  zum  Nachweis 
geeignet  sind,  s.  a.  VI,  1,  619. 

a)  Absorptionsspektrum.  —  Das  sichtbare  Spektralgebiet  hat  die  Banden 
mit  den  Maximis  7530  Ä.,  etwa  4750,  45*15,  4275,  Lecoq  de  Boisbaudran 
(Compt.  rend.  102,  (1886)  1005);  nur  mit  4740  und  4530-4500  (schwach); 
der  ultraviolette  Teil  mit  3865,  3795,  3650,  3510,  3380,  3225.  Die  Banden 
greifen  auf  gewisse  des  Tb  und  Ho  über  und  verdecken  sie  häufig  völlig.  G.  ÜRBAIN 
(Compt.  rend.  142,  (1906)  785;  Ann.  Chim.  Phijs.  [7]  19,  (1900)  244).  Die  Er- 
gebnisse sind  im  wesentlichen  zu  bestätigen.  Mit  fortschreitender  Verd.  der  schwach 
sauern  DyCL-Lsg.  erreichen  die  Banden  ihr  Maximum  bei  3800  A.  (in  1  n.  Lsg. 
bei  4.22  cm  Schichtendicke),  3873  (0.1,  4.22),  3990  (1,  4.22),  4275  (1,  4.22), 
4502  (1  3.16),  4534  (1,  2.37),  4754  (1,  5.62).  Außerdem  eme  schwache 
Bande  bei  4778.  L.  F.  Yntema  (J.  Am.  Chem.  Soc.  45,  (1923)  912).  Die 
Absorption  im  Ultraviolett  ist  sehr  klein  für  wss.  DyCl3,  selbst  bei  1.86  n. 
Die  Banden  haben  scharfe  Kanten.  Am  stärksten  ist  X  3390 ;  stark  sind 
3130,  3535,  3760.  In  100  mm-Schicht  sind  stark  4160  (doppelt),  5380, 
6440!  Die  Absorption  im  Ultraviolett  deckt  die  ganze  Gegend  bis  X  4050. 
Sie  ist  größer  in  methyl-  und  äthylalkoh.  Lsg.  Das  Spektrum  der  wss.  Ace- 
tatlsg.  ähnelt  sehr  dem  der  Ghloridlsg.;  nur  sind  die  Banden  etwas  mehr 
diffus  und  verbreiten  sich  mehr  nach  Rot.  H.  C.  Jones  u.  W.  W.  Strong 
(Publ.  Carnegie  Inst.  1911;  Am.  Chem.  J.  47,  (1912)  50;  Z.  physik.  Chem. 
80,  (1912)  370).  Spektrogramm  der  Absorptionsbanden  nach  Harris  mit  Hopkins  wie 
bei  Eu  [S.  554].  —  Reflexionsspektrum  der  bei  der  Temp.  der  fl.  Luft  erstarrten  alkoh.  Dy(N03)3- 
Lsg.:  J.  Becquerel  {Compt.  rend.  145,  (1907)  1150).     [Vgl.  VI,  1,  621.] 

Vielleicht  gehören  die  in  dem  „Holmium" -Präparat  von  Langtet  [s.  unter  Ho]  gef. 
Streifen  im  Absorptionsspektrum  X  =  387.4  bis  3865,  3652  bis  3645  [vgl.  a.  S.  Forsling 
(Bih.  Sv.  Vet.  Akad.  Kanal.  24,  (1899),  I,  Nr.  7,  26)]  und  3540  bis  3490  dem  Dy  an.  S.  Fors- 
ling (Bih.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  28,  (1902),  II,  Nr.  1,  20).  —  Beziehungen  zwischen  Ab- 
sorption und  Phosphoreszenz  in  Dy(N03)3-  und  DyCl3-Lsg.:  L.  Brüninghaus  {Compt  rend.  149, 
(1909)  1124).   Ältere  Literatur  bei  G.  R.  Böhm  (Die  Darst.  der  seit.  Erden,  Leipzig  1905,  II,  3o7). 

ß)  Funken-  und  Bogenspektrum.  —  Das  Funkenspektrum  zeigt  im 
sichtbaren  Gebiet  die  Linien  5835,  5750,  5700,  52G9,  5259,  Lecoq  de  Bois- 
baudran; im  ultravioletten  zwischen  2872  und  4212  sicher  96  Linien,  unter 
ihnen  die  13  sehr  starken:  3135,  3217,  3251,  3266,  3309,  3386,  3394, 
3461,  3495,  3532,  3645,  3945,  4212.  Urbain  (923).  Im  niedern  Quarz- 
spektralgebiet (Funke  zwischen  einem  gepreßten  Gemenge  von  Dy2(C204)3  und  Gu)  eine 
schwache  Linie  (1894.7  Ä.,  i=  1).  M.  C.  M.  Mc  Donald  (Trans.  Canada  [3] 
21,  (1927),  III,  224). 

Der  el.  Lichtbogen  wird  durch  DyCl3  schwach  grün,  bei  weitem  nicht 
so  stark  wie  durch  Lu  und  Yb.  Das  ßogenspektrum  hat  meist  scharfe 
Linien  (4385  gemessen),  die  sich  bei  längerer  Belichtung  in  der  Regel  nur 
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wenig  verbreitern.  J.  M.  Eder  (Ber.  Wien.  Akad.  [II»]  127,  (1918)  1100). 
Im  Bogenspektrum  treten  zwischen  2755  Ä.  und  4527  über  900  Linien  auf, 
G.  Eberhard  {Publik,  astrophys.  Observ.  Potsdam  20,  (1909)  Nr.  60),  zwischen 
5501  und  9172  etwa  800,  von  denen  die  meisten  (wie  beim  Gd  [S.  565]) 
schwach  sind.  G.  G.  Kiess  (Sei.  Pap.  Bur.  Stand.  18,  Nr.  466,  (1923)  702* 
J.  FranU.  Inst.  195,  (1923)  702).  Außerdem  wird  [im  Ultraviolett,  G.  Ur- 
bain  (Compt.  rend.  142,  (1906)  785)]  ein  dem  Dy203  angehörendes  Banden- 
spektrum emittiert,  J.  M.  Eder  u.  E.  Valenta  (Ber.  Wien.  ÄJcad.  [IIa]  119, 
(1910)  9),  das  mehr  oder  weniger  deutlich,  Eder,  ebenfalls  schwach  ist 
und  nur  durch  einige  diffuse  Linien  angezeigt  wird.     Kiess. 

Zum  Nachweis  sind  (Präparate  von  Urbain)  am  besten  geeignet  3385.16 
3536.17,  3898.69,  4000.59,  41ß7.00,  3531.86,  3645.54,  3944.83,  4078.11,' 
4211.82.  Eberhard.  Zum  Identifizieren  geeignet  sind  [Auersches  Dy(N03)3] 
die  Linien  (Stärke  in  Klammern)  3524.18  (15),  3531.87  (20),  3536.20  (15) 
3538.70  (15),  3550.37  (15),  3944.83  (20),  3968.56  (20),  4000.69  (20), 
4044.16  (20),  4087.14  (20),  4163.50  (15),  4168.15  (20),  4187.00  (20), 
4211.89  (30),  4221.30  (15),  4589.53  (15),  4957.59  (30).  F.  Exner  u. 
E.  Haschek  (Die  Spektren  der  Elemente  bei  norm.  Druck,  Leipzig  u.  Wien 
1911,  II,  51).  Reines  DyCl3  (aus  Auers  Dy2(S04)3,8H20  von  1913)  gibt  unter 
4385  Linien  des  grünlichen  Bogens  als  stärkste  i  =  20  :  3968;  i  =  15  • 
4957;  i=  10:  6259,  4732,  4589,  4212,  4168,  4078,  4046,  3945,  3532. 
J.  M.  Eder  (Ber.  Wien.  Äkad.  [II a]  127,  (1918)  1105).  Zwischen  5501  und 
9172  sind  [Oxalat  der  Universität  Illinois]  am  stärksten  5639.53  (5),  6259.09  (5), 
6486.64  (5),  6579.38  (6),  6667.90  (6),  6835.44  (6),  6853.00  (5),  6899.44  (5), 
7426.99  (5),  7543.76  (5),  7641.15  (5),  7662.35  (6),  7715.35  (5),  7729.78 
(5),  7812.08  (5),  8201.55  (5).  Kiess.  -  Reststrahlen:  4000.50,  4046.00, 
4077.98,  4167.99,  4211.74.  W.  F.  Meggers  (Intern.  Grit.  Tables  5,  (1929) 
323).  —  Die  erste  Bande  von  Dy203  hat  ihre  Hauptkante  etwa  bei  5693  und 
verläuft  unter  allmählicher  Schwächung  gegen  Rot  (größte  Helligkeit  bei  574ü2).  Die  zweite 
sehr  verwaschene  Bande  läßt  eine  in  der  größten  Helligkeit  liegende  Kante  bei 
5404  erkennen.  Die  Hauptkante  der  sehr  gut  definierten  dritten  Bande 
liegt  bei  5263.  Dieser  Kante  folgen  nach  dem  roten  Ende  schwächer  werdende  Neben- 
kanten bei  5274,  5286,  5299,  5316.  Gegen  das  ultraviolette  Ende  liegt  noch  eine  Kante 
bei  5248.  Eine  vierte  Bande  verläuft  von  der  Hauptkante  5166  gegen  das 
ultraviolette  Ende.  Eder  u.  Valenta;  Eder.  Vgl.  a.  St.  Meyer  (Monatsh.  29, 
(1908)  1079). 

T)  Transformationsspektrum.  —  Das  der  Dy  enthaltenden  Phosphorsalz- 
und  Boraxperle  ist  identisch  mit  dem  Fluoreszenzspektrum.  E.  L.  Nichols, 
H.  L.  Howes  u.  D.  T.  Wilbor  (J.  Opt.  Soc.  Am.  14,  (1927)  205). 

8)  Hocllfrequenzspektra.  —  Zusammenstellung  und  Literatur,  wenn  nicht  anders 
angegeben,  wie  bei  Tb  [S.  586];  vgl.  a.  Pr  [S.  333]. 

K-Serie.  —  Linien  (X-Einheiten):  at  269.03,  a2  273.75,  Leide;  ßx  238.08, 
ß2  231.53,  Siegbahn;  ß'  237.87.  Cork  u.  Stephenson.  [S.  a.  J.  M.  Cork  (Phi/s. 
Bev.m  25,  (1925)197).]-  Absorptionsgrenze  230.1,  Cabrera;  230.8,  Düane  u. 
Shimizu;  229.4,  M.  Siegbahn  u.  E.  Jönsson  (Physikal,  Z.  20,  (1919)  255).  — 
Energieniveaus   v/R  (Vv/R)    at  3387.2  (58.200),   a2  3328.8   (57.696).     Leide. 

L-Serie.  —  Linien:  a1  1905.15  (Siegbahn  1904.60:  Friman  1907),  a0  1916.15 
(1915.64;  1916);    ßx     1707.10    (1706.58;  1709);    ß2    1620.37    (1619.80;  1622),    ScHRÖR; 
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ß3  1677.7  (Friman  1683),  ß4  1716.7  (1721),  ß6  1677.7,  ß7  1595.7,  ß18  1699.2, 
ß14  1625.1;  Yx  1469.7  (1470),  T2  1420.3  (1422),  T3  1413.9  (1418),  v4  1371.4, 
75  1515.2;  1  2154.0,  7]  1892.2.  Behnken.  Ein  Teil  dieser  Werte  auch  bei  Gold- 
schmidt u.  Thomassen.  S.  a.  J.  M.  Cork  (Phys.  Eev.  [2]  21,  (1923)  326).  —  Absorptions- 
grenzen  Li  1576,  Ln  1435,  Lm  1362.  Behnken.  —  Energieniveaus  v/R: 
Ä1  478.32,  a2  475.57,  ß,   533.81,  ß2  562.39.     Schrör. 

M-Serie.  —  Linie  M2N2  9323.  E.  Hjalmar  (Z.  Phys.  15,  (1923)  65). 
Linien  X  (in  Klammern  v/R  und  Vv/R):  MmNv  (t)  8127  (112.1,  10.59), 
ß'  9307  (97.9,  9.90),  MivNvi  9345  (97.5,  9.88),  ai  9520  (95.7,  9.78), 
an  9548  (95.4,  9.77),  am  9580  (95.1,  9.75),  aIV  9611  (94.8,  9.74)  (at  bis 
aiv  Komponenten  der  MvNVii- Linie),  MvNm  12401  (73.5,  8.57).  Lindberg 
(I;  II).  a  9600,  9569,  9538,  9508  (94.93,  95.24,  95.55,  95.85);  ß  9326 
(97.72);  ß'  9287  (98.13).  VAN  DER  Tuuk.  [S.  dazu  Sm,  S.  513.]  Vergleichendes: 
Stenström. 

s)  Kathodolumineszenz-(Phosphoreszenz-)SpeMra.  —  Allgemeines  und  Ver- 
gleichendes s.  VI,  1,  625,  983.  —  Dy203  allein  phosphoresziert  nicht  beim  Auf- 
treffen von  Kathodenstrahlen.  1  bis  3  mg  in  0.1  g  CaO  liefert  ein  Spektrum 
mit  der  charakteristischen  äußerst  starken  Bande  584.8  (citronengelbe  Bande  von 
G§  von  Crookes)  und  den  weitern  starken  [andere  in  den  Originalen]:  598.5  —  595 
(ziemlich  stark,  sehr  diffus,  Maximum  bei  595.8),  583  (ziemlich  stark),  578.5  U.  577.5 
(Dublett  mittlerer  Stärke),  576.3  U.  575.2  (Dublett  mittlerer  Stärke),  570.8  (ziemlich 
stark),  490—488.2  (stark,  diffus),  479.7  (stark,  verschwommen).  G.  ÜRBAIN  (Compt. 
rend.  143,  (1906)  230;  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  18,  (1909)  289,  311  [II]).  — 
Die  sehr  glänzende  blaßgelbe  Phosphoreszenz  in  Al2Oz  [von  dem  unreinen  Za 
bei  Lecoq  de  Boisbaudran  (Compt.  rend.  105,  (1887)  347)]  liefert  im  Spektrum  u.  a. 
[weiteres  im  Original]  die   äußerst  starken   Linien  486.1    (vielleicht   doppelt)    und 

476.8  (mit  der  sehr  starken  476.1  vereinigt),  die  sehr  starken  497.0  (schmal),  480.9, 
478^8  (viel  breiter),  469.4,  die  starke  594.5  (sehr  fein),  die  sehr  starken  Dubletts 
589.1  und  588.0,  581.8  und  580.3,  472.1  und  470.9,  die  starken  495.0  und 
(mittel)  494.0,  492.4  und  491.9,  die  ziemlich  starke  diffuse  Bande  457.1,  so- 
wie mehrere  schwächere.     Gh.  de  Rohden  (Ann.  Chim.  [9]  3,   (1915)   363). 

Das  sehr  charakteristische  Spektrum  in  CaSO±  enthält  bei  588.5—561 
eine  citronengelbe  äußerst  starke  Bande  mit  3  Maxima  (572.5  das  stärkste,  wie 
577  sehr  scharf,  567.5  das  schwächste),  ferner  die  Banden  664—654  (stark,  Max.  659), 
652—645.5  (mittelstark,  Max.  649.5),  622—606  (mittelstark,  diffus,  Max.  etwa  612.5), 
545.5—538  (stark,  von  543  plötzlich  steigender  Glanz,  der  bei  541.5  Max.  erreicht), 
505—501.5  (äußerst  schwach)  489.5—476.5  (sehr  komplex,  diffus,  erstes  sehr  starkes 
Max.  etwa  482.5,  zweites  zwischen  479  und  473.5,  drittes  schärfer  bei  471.5),  460.5  bis 
451  (sehr  stark,  Max.  453.5),  448.5  (stark,  diffus  mit  der  vorhergehenden  Bande  verbunden). 
Urbain  (II,  365).  —  In  CaFl2  hellgelbe  Phosphoreszenz.  G.  Scal  bei  Ur- 
bain  (II,  370).  —  Die  gelblich-weiße,  lebhafte,  sehr  beständige  Phosphor- 
eszenz in  CaWO±  hat  im  Spektrum  (zwischen  581.6  und  551.1  auf  sehr  hellem 
Grunde)  die   sehr   starke  Linie   574.7,    die   starken   569.0,   549.0  (etwa  diffus), 

544.9  (ebenso),  das  starke  schmale  Dublett  581.6  und  578.7,  die  starken 
Banden  658.8  (diffus),  486.8  (breit,  diffus),  478.2  (ebenso,  mit  der  sehr  diffusen 
mittleren  473.9  verbunden),  die  ziemlich  starke,  diffuse  454.6  und  schwächere. 
DE  RoHDEN  (355).  —  Verhalten  verschiedener  Lösungsmittel  s.  bei  Sm  [S.  513].  Vergleiche 
der  Spektren  mit  denen  des  Chlorophans  bei  Urbain  (II,  373). 
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c)  Chemisches  Verhalten.  Analytisches.  —  Die  Salze  stehen  nach  Basizität 
[vgl.  S.  594],  Löslichkeit    usw.    zwischen    denen    des    Tb    und    Ho.      Urbain;  | 
Urbain  u.  Jantsch.   [S.  a.  Dy2(C204)3.]  —  Zum  Nachweis  kann  das  Bogenspektrum 
[S.596]  dienen. 

Dysprosium  und  die  Metalloide,  außer  Kohlenstoff. 

A.  Dysprosiumoxyd,  a)  Wasserfrei.  Dy203.  —  1.  Aus  Dy2(S04)3  bei 
Weißglut.  G.  Urbain  u.  M.  Demenitroux  (Compt.  rend.  143,  (1906)  598).  — 
2.  Aus  dem  Oxalat,  G.  Urbain  (Compt.  rend.  142,  (1906)  787)  [vgl.  VI,  1,  502], 
[Einzelheiten  der  Darst.  aus  dem  Aethylsulfat  über  das  Hydroxyd  s.  VI,  1,  535]  bei  heller 
Rotglut,  E.  W.  Engle  (Thesis,  Univ.  Illinois),  E.  W.  Engle  u.  Cl.  W.  Balke 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  39,  (1917)  63),  in  der  Muffel  bei  800°  (einige  Stunden), 
dann  900°  (1  Stde.).  Enthält  'etwas  Carbonat.  G02  scheint  beim  Abkühlen  sehr 
schnell  aufgenommen  zu  werden.  H.  C.  KREMERS,  B.  S.  HOPKINS  U.  E.  W.  Engle 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  40,  (1918)  603);  Hopkins  u.  Kremers  (Sei.  Pap.  Bar.  Stand. 
17,  (1921)  349;  J.  Am.  Chem.  Soc.  41,  (1919)  721).  Man  glüht  Dy2(C204)3 
(aus  Dy2(S04)3  durch  Fällen  mit  NH3,  Waschen,  Lösen  in  HN03  und  Fällen  mit  H2C204) 
vorsichtig  im  Pt-Tiegel  eines  el.  Ofens,  löst  das  schwach  gelbliche  Dy203  in  HN03  und 
wiederholt  Fällen  und  Glühen.  C.  Auer  von  Welsbach  bei  O.  Hönigschmid  u.  H.  Auer  von 
Welsbach  {Z.  anorg.  Chem.  165,  (1927)  293).  —  3.  Verglühen  des  Sebacats.  Engle 
u.  Balke. 

Weiss,  Urbain;  rahmfarben  bis  fast  weiß.  Engle  u.  Balke  (66).  Nach 
(2)  lederfarben  durch  etwas  Tb407,  wird  in  H  bei  250°  weiß,  weil  sich  Tb203  bildet,  bei 
hoher  Temp.  schieferfarben  und  hinterläßt  dann  beim  Lösen  in  Säuren  einen  schwarzen 
Rückstand.  Kremebs,  Hopkins  u.  Engle  (606).  Grünlich.  N.  Orlow  (J.  russ.  phys. 
Ges.m,  (1928)  515).  -  Regulär  (kubisch)  (Kristallart  G)  schon  bei  1100°, 
besser  bei  1755°  (Schmp.  des  Pt),  möglicherweise  pseudomorph  nach  der  pseudo- 
trigonalen  Kristallart  Bx,  die  bei  niedrigerer  Temp.  entsteht,  aber  sofort  in  C  übergeht. 
V.  M.  Goldschmidt,  F.  Ulrich  u.  T.  Barth  Shrifter  [I]  1925,  Nr.  5,o  19,  12). 
16  Mol.  im  Elementar  Würfel.  Gitterkonstante  a^  =  10.63  ±0.02  Ä.  Gold- 
schmidt, Ulrich  u.  Barth  (20);  W.  Zachariasen  (Norsk  geol.  9,  (1927)  313; 
Shrifter  Oslo  [I]  1928,  Nr.  4,  34  [II]).  Abstand  Dy-0  2.37  Ä.,  0-0  2.66. 
Zachariasen  (II,  47).  Ionenradius  RA  ber.  0.83  A.,  H.  G.  Grimm  u.  H.  Wolff 
(Z.physik.  Chem.  119,  (1926)  266);  1.07,  V.  M.  Goldschmidt  nach  Unterss.  mit 
T.  Babth,  G.  Lunde  u.  W.  Zachabiasen  (Shrifter  Oslo  [I]  1926,  Nr.  2,  32);  1.00, 
RA/RO  =  0.76.  Zachariasen  (II,  118).  —  D.247  7.81,  Engle  u.  Balke  (67); 
ber.  8.20.     Zachariasen  (II,    34).   —  Magnetisches  und  Optisches  s.  S.  594  u.  596. 

Glühen  in  0  oxydiert  nicht  höher.  Urbain.  Katalysiert  (wie  Sm203  und 
Gd203)  die  Zers.  von  A.  in  G2H40  und  C2H4.  E.  Cremer  (Z.  physih.  Chem. 
[AJ  144,  (1929)  231).  —  S2C12  oder  sein  Gemenge  mit  Gl  führt  in  DyCl3 
[Näheres  S.  5991  über.  Bourion.  Verhältnismäßig  schwache  Base.  Urbain  u. 
Demenitroux.  — Wl.  in  Ameisensäure.  G.  Jantsch  u.  A.  Ohl  (Ber.  44,  (191 1)  1277). 

ß)  Hydroxyd.  —  [Fällen  der  Salzlsgg.  mit  NH3.]  —  Die  kolloide  Lsg. 
des  Berliner  Blaus  wird  entfärbt.  Sorption  tritt  bei  0°  ein,  nicht  (entgegen  den 
Hydroxyden  von  La,  Ge,  Nd;  Pr,  Y,  Gd,  Er,  Th)  bei  gewöhnlicher  Temp.  E.  Wedekind 
u.  H.  Fischer  (Ber.  60,  (1927)  544). 

B.  Dysprosiumnitrat.  Dy(N03)3,5H20.  —  Entsteht  ähnlich  wie 
Tb(N03)3,6H20.  —  Gleicht  in  seinen  Eigenschaften  dem  Bi(N03)3.  Ver- 
wittert schnell  an  trockner  Luft.    Schm.  bei  88.6°  in  seinem  H90.  —  LI.  in 
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A.  und  W.;  weniger  1.  in  HN03  enthaltendem  W.  Die  wss.  Lsg.  reagiert  gegen 
Lackmus  neutral.  Urbain  u.  Jantsch.  Bildet  leicht  übersättigte  Lsgg.,  wenn 
man  nicht  impft  oder  etwas  festes  Salz  beim  Umkrist.  in  der  Lsg.  läßt. 
E.  W.  Engle  u.  Gl.  W.  Balke  (J.  Am.  Chem.  Soc.  39,  (1917)  60). 

G.  Bysprosiumsidfat.  Dy2(S04)3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Aus  ß)  bei 
200°,  A.  Ohl  [Zur  Kenntnis  des  By,  Disserl,  Zürich  1910,  27);  bei  360°. 
Urbain  u.  Demenitroux.  —  Kann  in  W.  nur  gel.  werden,  wenn  man  kleine 
Anteile  damit  verreibt.  Beim  Eintragen  größerer  Mengen  auf  einmal  bildet 
sich  ß).     Ohl  (32). 

ß)  Mit  8  Mol  H20.  —  B.  aus  a)  s.  unter  a).  —  1.  Man  fällt  die  gesättigte 
Lsg.  von  Dy203  in  H2S04  durch  einen  großen  Übsch.  von  A.,  wäscht  mit  abs. 
A.  die  übsch.  H2S04  fort,  krist.  aus  W.  um  und  trocknet  im  Exsikkator  über 
H2S04.  Urbain  u.  Demenitroux.  Wird  über  konz.  H2S04  nicht  konstant  in  der  Zus. 
Kremers,  Hopkins  u.  Engle  (604).  Man  lost  3  g  Dy203  in  verd.  HN03,  versetzt  mit  10  ccm 
konz.  H2S04,  gießt  in  500  ccm  abs.  A.,  filtriert  nach  24  Stdn.  und  wäscht  mit  Alkohol.  Ohl. 
—  2.  Man  verd.  die  klare  Lsg.  von  Dy203  [Darst.  aus  den  Fraktionen  in  (NH4)2C204 
s.  VI,  1,  973]  in  HN03  mit  W.,  versetzt  allmählich  mit  H2S04,  engt  langsam 
ein,  wäscht  schnell  mit  etwas  sd.  W.  und  trocknet  am  Wssb.  Das  Präparat 
enthielt  Spuren  Y  und  höchstens  0.1%  Tb.  G.  AüER  VON  Welsbagh  bei  O.  HöNlG- 
schmid  u.  H.  Auer  von  Welsbach  (Z.  anorg.  Chem.  165,  (1927)  291). 

Gitronengelbe  Kristallenen.  Urbain  u.  Demenitroux.  Nach  Auer  von 
Welsbach  [Darst.  2.  ?]  blaßgelbliche  körnige  Kristalle.  J.  M.  Eder  (Ber.  Wien. 
Akad.  [Ila]  127,  (1918)  1100).  Weiße  verfilzte  feine  Nadeln.  Ohl,  — 
D.2°0  3.119,  Mol.-Vol.  242.8  (Mol.-Gew.  757.3).  G.  v.  Hevesy  (Z.  anorg.  Chem. 
147,  (1925)  228;  150,  (1926)  68).  —  Verliert  bei  360°  sämtliches  H?0. 
Noch  bei  beginnender  Rotglut  beständig;  erst  bei  Weißglut  bildet  sich 
Dy203.  —  LI.  in  W.  Die  Lsg.  reagiert  infolge  geringer  hydrolytischer  Spal- 
tung schwach  sauer.  Urbain  u.  Demenitroux.    Magn.  Suszeptibilität  in  Lsg.  s.  S.  594. 

D.  Bysprosiumselenat.  Dy2(Se04)3J8H20.  —  Man  versetzt  eine  Lsg.  von  3  g 
Dy(N03)3  in  10  ccm  W.  mit  10  ccm  konz.  Selensäure  (D.  1.4),  gießt  in  500  ccm 
abs.  A.,  wobei  sich  sofort  weiße  verfilzte  feine  Nadeln  ausscheiden,  filtriert  nach  12  Stdn., 
wäscht  mit  abs.  A.  säurefrei,  trocknet,  löst  in  25  ccm  k.  W.,  verdampft 
unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Selensäure  auf  dem  Wssb.  zur  Krist.,  krist. 
nochmals  aus  W.  um  und  trocknet  über  H2S04.  Ausbeute  2.2  g.  —  Hell  wein- 
gelbe verwachsene  Nadeln.  Wird  durch  andauerndes  Erhitzen  über  200° 
wasserfrei.  LI.  in  W.;  unl.  in  A.  —  Gef.  41.56  u.  41.46%  Dy203,  26.48  Se,  16.26 
H20  (ber.  41.52,  26.44,  16.03).     G.  Jantsch  u.  A.  Ohl  {Ber.  44,  (1911)   1275). 

E.  Bysprosiumchlorid.  DyCl3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Aus  Dy203 
durch  Gl  und  S2C12  wie  GdCl3  [S.  571;  vgl.  a.  VI,  1,  569].  F.  Bourion  (Compt 
rend.  145,  (1907)  62  [I];  Ann.  Chim.  Fhys.  [8]  20,  (1910)  570  [II]).  Aus 
100  g  Dy203  erbalten  143.64  (ber.  144.23)  g  DyCl3.  Bourion  (II).  —  2.  Aus  Dy203 
durch  S2G12  wie  GdGI3  unter  langsamem  Erhitzen.  Bei  schnellerem  entsteht  leicht 
etwas  DyOGl.  F.  Bourion  (Ann.  Chim.  Phtjs.  [8]  21,  (1910)  77  [III]).  —  3.  Ent- 
wässerung von  wasserhaltigem  zwischen  120°  und  350°  im  HCl-N-Strom, 
E.  W.  Engle  (Observations  on  the  rare  earths,  Tliesis,  Univ.  III.),  E.W.  Engle 
u.  Gl.  W.  Balke  (J.  Am.  Chem.  Soc.  39,  (1917)  64),  G.  Auer  von  Welsbach  bei 
O.  Hönigschmid  u.  H.  Auer  von  Welsbach  (Z.  anorg.  Chem.  165,  (1927)  293); 
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im  HCl-Strom  allein.  H.  C.  Kremers,  B.  S.  Hopkins  u.  E.  W.  Engle  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  40,  (1918)  605).  Entwässerungstemp.  [s.  a.  unter  ß)]  110°  bis  130a, 
auch  200°  bis  230°.  J.  H.  Kleinheksel  u.  H.  G.  Kremers  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
50,   (1928)  962).     Allgemeine  Vorschriften  s.  VI,  1,  570. 

Darst.  von  reinem  zur  Best,  des  Atomgew.  des  Dy  bestimmtem:  Man  löst  noch 
h.  Dy203  im  Quarzkölbchen  in  etwas  übsch.  HCl  unter  gelindem  Erwärmen,  erhitzt  unter 
Luft -Einleiten  auf  100°  bis  105°  bis  zur  völligen  Konz.,  ersetzt  die  Luft  durch  HCl, 
erhitzt,  auch  von  oben,  unter  Einleiten  vorerhitzter  Luft  wieder,  ohne  daß  sich  die 
Kristalle  lösen,  ersetzt  bei  110°  die  Luft  durch  N,  mengt  diesem  bei  120°  HCl  bei,  damit 
sich  kein  Oxychlorid  bildet,  hält  die  Temp.  auf  125°,  bis  kein  W.  mehr  entweicht, 
erhöht  sie  auf  200°,  wobei  wieder  W.  abgegeben  wird,  unter  Einleiten  von  reinem  HCl, 
steigert  die  Temp.,  wenn  das  meiste  W.  fortgegangen  ist,  langsam  auf  350°,  hält  sie  so  etwa 
1 V2  Stdn.,  läßt  einige  Min.  auf  Dunkelrotglut  abkühlen,  stellt  den  HCl-Strom  ab,  schm.  eben 
mit  einer  Bunsenflamme,  läßt  in  N,  dann  im  Luft  abkühlen  und  verschließt,  noch  während 
der  Luftstrom  durchgeht,  das  Auslaßrohr.  Engle;  Engle  u.  Balke.  —  Man  engt  die  (im  Pt-Neu- 
bauer-Tiegel)  filtrierte  Lsg.  von  Dy203  in  HCl  bis  zur  beginnenden  Krist.  ein,  leitet  in  die  Fl. 
HCl  ein,  wodurch  das  Chlorid  nahezu  völlig  abgeschieden  wird,  wiederholt  die  Fällung  mit 
HCl  noch  2mal,  saugt  jedesmal  die  Kristalle  in  Pt-Trichtern  ab  und  wäscht  mit  eisgekühlter 
konz.  HCl,  trocknet  im  Exsikkator,  dann  im  HCl-N-Strom  6  Stdn.  bei  135°,  3  Stdn.  bei  230°, 
dann  1  Stde.  bei  300°  bis  350°  und  schließlich  kurz  beim  Schmp.  des  Chlorids,  verdrängt 
HCl  durch  einen  N-Strom  beim  Abkühlen  und  den  N  nach  dem  Erkalten  durch  trockene 
Luft.  Auer  von  Welsbach.  —  Man  leitet  durch  die  Lsg.  von  Dy203  in  mäßig  w.  HCl  (Quarz- 
kolben) bei  110°  bis  115°  im  el.  geheitzten  Asbestkasten  Luft,  bis  Krist.  beginnt,  mischt  der 
Luft  HCl  bei,  bis  die  Krist.  vollständig  ist  und  Entwässerung  beginnt,  leitet  HCl  durch,  unter 
allmählicher  Temp.-Steigerung  auf  125°  bis  130°,  bis  kein  H20  mehr  entweicht,  dann  auf 
200°  und  230°  bis  zur  vollständigen  Entwässerung,  schließlich  allmählich  auf  350°,  arbeitet 
weiter  im  kleinen  Muffelofen,  stellt,  wenn  Dunkelrotglut  erreicht  ist,  die  HCl-Zufuhr  ab, 
schm.  mit  der  Bunsenflamme  oder  im  el.  Ofen,  läßt  etwas  abkühlen,  verdrängt  HCl  durch 
trockne  Luft,  läßt  auf  Zimmertemp.  abkühlen  und  verschließt  den  Kolben.  Kremers,  Hopkins 
u.  Engle. 

Gelblichweiße  perlmutterglänzende  Schuppen.  Bourion  (II ;  III).  Oliven- 
grün kristsch.  Engle  u.  Balke  (65).  Blaßgrün.  D.25  3.60.  Kleinheksel  u. 
Kremers.  D.J  3.67.  Bourion  (III).  —  Bogenspektrum  s.  S.  595.  —  Bei  360°  im 
HCl-Strom  nicht  flüchtig.  Kremers,  Hopkins  u.  Engle  (609).  Schmp.  655°, 
Kleinheksel  u.  Kremers;  680°;  Überschmelzung  14°.  Beim  Abkühlen  sinkt  die 
Temp.  langsam  auf  666°  und  steigt  dann  plötzlich  auf  676°,  wo  sie  einige  Augenblicke 
stehen  bleibt.  Beim  Erhitzen  sehr  deutlicher  Absatz  bei  680°.  Die  Schmelze  ist  eine  farb- 
lose durchsichtige  FJ.  Bourion  (III).  Verflüchtigt  sich  beim  Schm.,  Bourion  (I); 
nicht,  wenn  man  wie  bei  Darst.  3.  verfährt.  Engle  u.  Balke.  Das  geschm. 
gibt  im  N-Strom  dauernd  Gl  ab  und  bildet  etwas  Oxychlorid.  Kremers, 
Hopkins  u.  Engle  (609).  Wirkt  ein  langsamer  Luftstrom  auf  die  Schmelze, 
so  entsteht  zunächst  schnell  DyOGl,  dann  viel  langsamer  Dy203.  Gewichts- 
verlust des  etwa  200°  über  seinen  Schmp.  erhitzten  DyCl3  nach  2  Stdn.  8.15  %>  nacn  5: 
22.03%,  nach  6:  22.19%  (ber.  für  DyOCl  20.44),  sodaß  also  DyOCl  nach  4V2  Stdn.  entsteht. 
Bourion  (I;  III).  Verhalten  gegen  HBr,  HJ,  an  der  Luft  und  gegen  W.  wie 
bei  CeCl3  [S.  195].  Bourion  (III).  —  K.  W.  löst  langsam  und  vollständig  unter 
beträchtlicher  Erwärmung  zu  einer  klaren  Fl.  Engle  u.  Balke  (65);  Kremers, 
Hopkins  u.  Engle  (605).  Eigenschaften  der  Lsg.  s.  unter  ?).  L.  in  Methyl-  und 
Aethylalkohol.  H.  G.  Jones  u.  W.  W.  Strong  {Am.  Chem.  J.  47,  (1912)  51). 
—  Gef.  nach  (2)  60.12%  Dy,  39.41  [nach  (1)  39.25]  Gl,  Summe  99.53  (ber.  60.41,  39.59). 
Bourion  (I;  III). 

ß)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Entsprechend  dem  TbCl3,6H20  [S.  590].  — 
Weniger  hygroskopisch  als  dieses.  Ürrain  u.  Jantsch.  —  Die  Abgabe  von 
H20  beginnt  (im  HCl-Strom)  bei  115°,  die  des  letzten  Mol.  bei  200°.  Kremers, 
Hopkins  U.  Engle  (605).    —  Eigenschaften  der  Lsg.  nach  Bodlaender  s.  unter  7). 
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7)  Wässrige  Lösung.  —  Verd.  farblos,  konz.  gelb.  Bourion  (III).  —  Ab- 
sorptionsspektra s.  s.  595.  —  Reagiert  gegen  Methylorange  neutral,  färbt  Lack- 
mus weinrot,  Bourion  (I);  rotviolett,  reagiert  sauer  auf  Methylrot  und 
Phenolphthalein.  Engle  u.  Balke  (65).  Die  Lsg.  ist  basisch  gegen  Rosol- 
säure  und  Methylorange,  schwach  basisch  gegen  Cochenille,  neutral  gegen 
Lackmus,  schwach  sauer  gegen  Methyl-  und  Kongorot,  sodaß  die  H  -Konz. 
10-5  oder  6  ist#  Kremres,  Hopkins  u.  Engle  (605).  pH  in  0.3204  n.  Lsg.  4.140, 
0  03204  n  4.580,  0.003204  n.  5.180.  Kleinheksel  u.  Kremers  (965).  Hydro- 
lysengrad (14°)  in  n/10.  Lsg.  0.0122°/0,  n/32.  0.0203  aus  den  Potentialen  gegen 
die  H*°Elektrode  0.2795,  0.2967  Volt.  E.  Bodlaender  (Beiträge  0.  Systematik  der 
seit.  Erden,  Dissert.,  Berlin  1915,  56). 

F  Bysprosiumoxychlorid.  DyOCl.  —  Beim  langsamen  Überleiten  von 
trockner  Luft  Über  geschm.  DyCl3  [s.  a.  dieses].  Das  zunächst  fl.  DyCl3  wird  allmählich 
fest  und  klettert  an  den  Wänden  des  Schiffchens  entlang.  —  Grünlichgelbe  Schuppen. 
Bei  Rotglut  nicht  flüchtig.  Langsam  1.  in  verd.  k.  H2S04  und  HN03  0.6299 
brauchen  Sum  Lösen  in  verd.  HN03  (l  :  2  Vol.  W.)  unter  wiederholtem  Umrühren  ^Stunden 
Während  des  Lösens  ist  das  noch  nicht  gel.  Prod.  weiß.  -  Gef.  lo.94  (lo.95)°/0  Cl  (ber.  16.58). 
Bourion  (I;  III). 

G.  Bysprosiumbromid.  DyBr3.  —  Man  erhitzt  Dy203  unterhalb  Rot- 
glut mit  HBr,  zu  dem  man  am  besten  eine  geringe  Menge  S2G12-Dampf 
(nicht  über  90°  erhitzt)  setzt.  -  Rein  weiß.  L.  in  W.  unter  Zischen. 
Die  Lsg.  reagiert  mit  Aethylorange  neutral  und  färbt  Lackmus  weinrot. 
Bourion. 

H.  Bysprosiumbromat.  Dy(Br03)3,9H20.  -  Konnte  wegen  der  leichten  Zer- 
setzlichkeit  der  konz.  HBr03  aus  Dy203  und  Dy(OH)3  nicht  dargestellt  werden  —  Man  lost 
3  g  Dy2(S04)3  in  k.  W.,  fügt  die  Lsg.  der  ber.  Menge  Ba(Br03)2  (7.6  g)  hinzu, 
kocht  [man  löst  das  Sulfat  in  möglichst  wenig  sd.  W.  und  versetzt  mit  der  konz.  sd. 
Ba(Br03)2-Lsg.,  Ohl],  filtriert  nach  dem  Erkalten,  dampft  bis  zum  Erscheinen 
einer  Kristallhaut  ein,  löst  diese  wieder  durch  Aufspritzen  einiger  Tropfen 
W.,  läßt  über  konz.  H2S04  krist.,  krist.  aus  W.  um  und  trocknet  über  H.bü^. 
Ausbeute  2.8  g.  -  Schwach  gelbe  glänzende  hexagonale  Nadeln,  bcnmp.  /b  . 
Verliert  bei  dauerndem  Erhitzen  auf  110°  6  Mol.  H20  (gef.  15.08%,  ber.  15.25). 

—  LI  in  W.  [vergleichsweise  Löslichkeit  s.  VI,  l,  979]  mit  neutraler  Rk. ;  weniger 
1  in  Alkohol.  A.  Ohl  (Zur  Kenntnis  des  By,  Dissert,  Zürich  1910,  27); 
G  Jantsgh  u.  A.  Ohl  (Ber.  44,  (1911)  1275).  Bildet  leicht  übersättigte  Lsgg. 
Engle  u.  Balke.  -  Gef.  26.13  u.  26.24%  Dy203,  54.47  Br03,  34.02  u.  34.01  Br  (ber. 
26.32,  54.17  33.85).     Ohl;  Jantsch  u.  Ohl. 

J.  Dysprosiumphosphat.  DyP04,5H20.  —  Man  tropft  zu  50  ccm  konz. 
schwach  amkal.  Na2HP04-Lsg.  unter  stetem  Umrühren  eine  Lsg.  von  4  g 
Dy(N03)3  in  20  ccm  W.  [die  neutrale  Lsg.  von  2  g  Di203  in  verd.  HN03,  Ohl  (29)], 
läßt  den  sofort  ausfallenden  gallertartigen  Nd.  3  bis  4  Tage  in  der  Fl., 
saugt  scharf  ab,  wäscht  öfter  mit  k.  W.  und  trocknet  an  der  Luft.  Ausbeute 
3  g.  -  Weißes  gelbstichiges  kristsch.  Pulver.  Über  200°  wasserfrei.  Fast  unl. 
inW.,  11.  in  verd.  Säuren,   schon  Essigsäure.    Ohl;   Jantsch  u.  Ohl   (1276). 

-  Gef.  53.80  Dy203,  27.67  P04,  25.48  H20  (ber.  53.65,  27.34,  25.89).  Jantsch  u.  Ohl. 
[Bei  Ohl  andere  (falsche)  Zahlen.] 
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Dysprosium  und  Kohlenstoff. 

A.  Dysprosium,  Kohlenstoff  und  Sauerstoff.  a)  Dysprosiumcarbonat. 
Dy2(C03)3,4H20.  —  Man  löst  3  g  Dy203  in  verd.  HN03,  fällt  mit  NH3, 
schwemmt  das  völlig  von  NH3  frei  gewaschene  Dy(OH)3  in  W.  auf,  leitet 
C02  bis  zur  vollkommenen  Sättigung  (28  Stdn.)  ein,  saugt  ab  und  trocknet  j 
an  der  Luft.  Ber.  Ausbeute.  —  Weißes  [schwach  gelbliches,  Ohl  (33)]  fein- 
körniges Pulver.  Verliert  bei  150°  3  Mol.  H20  (gef.  9.26%,  ber.  9.36).  Völlig 
unl.  in  Wasser.  Ohl;  Jantsch  u.  Ohl  (1277).  —  Hydrolysengrad  [vgl.  S.  215] 
nach  */i  Stde.  40.0,  l1/,  Stdn.  47.6,  3  Stdn.  52.8.  P.  H.  M.  P.  Brinton  u. 
G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  43,  (1921)  1449).  —  Gef.  64.70  u.  64.82%  Dy203, 
22.97  C02  (ber.  64.62,  22.87).     Jantsch  u.  Ohl. 

b)  Bysprosiumacetylacetonat.  Dy(CH3.OC:CH.CO.CH3)3.  Man  gibt  zu 
der  Lsg.  von  Di(N03)3-Sirup,  der  durch  Lösen  des  Breis  von  3  g  Dy203  und  5  ccm  W. 
in  10  ccm  konz.  HN03  auf  dem  Wssb.  und  Eindampfen  erhalten  ist,  in  15  ccm  W.  eine 
Lsg.  von  5  g  Acetylaceton  in  NH3  (durch  tropfenvveisen  Zusatz  von  NH3  zu  der 
Lsg.  in  10  ccm  W.),  fügt,  wenn  schwach  grünlichgelbe  Flocken  ausgefallen  sind, 
noch  2  ccm  konz.  NH3  zu,  läßt  */2  Stde.  stehen,  saugt  ab,  trocknet  und  krist. 
zweimal  aus  A.  unter  Zusatz  von  1  bis  2  Tropfen  Acetylaceton  um.  Aus- 
beute an  der  rohen  Verb.  8.2  g,  an  der  umkrist.  5.2  g.  —  Hell  weingelbe  lange  pris- 
matische Nadeln.  Schmp.  132.5°.  Verflüchtigt  sich  darüber  teilweise  unter 
Zers.  L.  in  A.  (ziemlich  reichlich,  aber  sehr  langsam),  Ae.,  GS2,  CHC13  und 
CC14.  Die  alkoh.  Lsg.  erleidet  leicht  Alkoholyse.  —  Gef.  40.63  u.  40.61%  Dy203, 
39.08  C,  5.02  H  (ber.  40.45,  39.04,  4.59).      Ohl;   JäNTSGH  U.  Ohl. 

c)  JDysprosiumformiat.  Dy(HC02)3.  —  Man  löst  Dy(OH)3  (das  durch 
Fällen  der  hell  weingelben  Lsg.  von  1.93  g  Dy203  in  HN03  mit  NH3  und 
Waschen,  bis  HgN03-Papier  nicht  mehr  geschwärzt  wird,  erhalten  ist)  in 
w.  verd.  Ameisensäure,  dampft  auf  dem  Wssb.  ein  bis  zur  Abscheidung  einer 
feinen  kristsch.  Kruste  am  Gefäßboden,  krist.  zweimal  aus  sehr  verd.  Ameisen- 
säure um  und  entfernt  letztere  im  Exsikkator  über  KOH.  Ausbeute  1.9  g. 
Dy203  ist  wl.  in  Ameisensäure.  Die  aus  Dy203  dargestellte  Verb,  schließt  etwas  Oxyd  oder 
basisches  Salz  ein.  —  Hell  weingelbe  drusige  kleine  Kristalle.  Zwl.  in  W. ; 
unl.  in  A.  —  Gef.  62.79  u.  62.71  °/0  Dy203,  11.98  C,  1.22  H  (ber.  62.68,  12.10,  1.01). 
Ohl  (37);  Jantsch  u.  Ohl. 

d)  Dysprosiumacetate.     d1)  Basisch.  —  B.  s.  unter  d2,  a)  und  ß). 

d2)  Normal.     Dy(C2H302)3,xH20.     a)  Wasserfrei.  —  Aus  ß)  bei   115°. 

—  Rein  weiß.  Andauerndes  Erhitzen  auf  120°  führt  in  d1)  über.  Ohl  (38); 
Jantsch  u.  Ohl  (1279). 

ß)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Man  löst  Dy(OH)3  (aus  4  g  Dy203,  Ohl,  bzw.  5  g 
Dy(N03)3)  in  verd.  w.  Essigsäure,  dampft  die  hell  weingelbe  Lsg.  bis  zur  be- 
ginnenden Krist.  ein,  filtriert  von  geringen  Mengen  basischen  Salzes  ab,  krist. 
die  fein  kristsch.  Verb,  zweimal  aus  mit  etwas  Essigsäure  versetztem  W.  um 
und   trocknet  an   der   Luft.     Ausbeute  3.5  g  [an  rohem  Salz  6  g;  an  umkrist.  4.5  g,  Ohl]. 

—  Schwach  gelbe  feine  Nadeln.  LI.  in  Wasser.  Ohl;  Jantsch  u.  Ohl.  — 
Absorptionsspektrum  der  wss.  Lsg.  s.  S.  595.  —  L.  in  Essigäther;  swl.  bzw.  unl.  in 
A.  und  in  Ae.  —  Gef.  45.54  u.  45.42%  Dy203,  17.72  C,  4.23  H,  17.16  [17.06,  Ohl]  H20 
(ber.  45.31,  17.49,  4.16;  17.50).    Ohl;  Jantsch  U.  Ohl. 
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e)  Dysprosiumoxalat.  Dy2(C2O4)8,10H2O.  —  Man  gießt  eine  Lsg.  von  4  g 
Dy(N03)3  [3.5  g,  Ohl]  in  50  ccm  W.  in  100  ccm  konz.  Oxalsäure-Lsg.,  läßt  den 
sofort  ausfallenden  flockigen  Nd.  in  der  Fl.  stehen,  bis  er  kristsch.  geworden 
ist,  saugt  ab,  wäscht  mehrmals  mit  W.  und  trocknet  an  der  Luft.  Ausbeute  3.5  g. 
Ohl  (35);  JANTSCH  U.  Ohl  (1279).  Aus  schwach  saurer  Nitratlsg.  bei  50°  durch  Oxal- 
säure. Verglühen,  Lösen  in  HN03,  Wiederholung  der  Fällung,  Waschen  mit  W.,  A.,  Ae., 
Trocknen  an  der  Luft.  Bodlaender  (11).  —  Weiße  mkr.  Prismen.  Über  200°  unter 
Zers.  wasserfrei.  Fast  unl.  in  W.  100  ccm  n.H2S04  lösen  bei  20°  0.1 893  g  wasser- 
freies Salz,  sodafs  diese  Löslichkeit  zwischen  der  des  Y2(C204)3  und  des  La2(C204)3  steht. 
Ohl;  Jantsch  u.  Ohl.  —  Löslichkeit  in  n.  H2S04  bei  25°  0.1420°/0  Dy2(C204)3. 
E  Bodlaender  (Beitr.  s.  System,  d.  seit.  Erden,  Dissert.,  Berlin  1915, 
20).  Löslichkeit  bei  90°  in  2.5  (5)  n.  HN03  1.8458  (4.8470)  g  Dy203  in 
100  ccm  FL,  in  Ggw.  von  5°/0  Oxalsäure  0.4215  (3.4135).  J.  W.  Neckers 
u.  H.  G.  Kremers  («7".  Am.  Chem.  Soc.  50,  (1928)  953).  Die  Lsg.  in  100  ccm 
Methylaminoxalat  enthält  0.276  g  Dy203,  in  Aethylaminoxalat  1.787,  in  Triäthyl- 
aminoxalat  1.432.    A.  J.  Grant  u.  G.  James  (/.  Am.  Chem.  Soc.  39,  (1917)  934). 

—  Gef.  48.31%  [48.32  u.  48.73,  Ohl]  Dy203,  34.31  [34.40  u.  34.3G,  Ohl]  G204  (ber.  48.49, 
34.32).     Jantsch  u.  Ohl. 

f)  Dysprosiumsebacat.  —  Fällen  von  Dy(N03)3  mit  Ammoniumsebacat. 
Engle  u.  Balke. 

B  Dysprosium,  Kohlenstoff  und  Stichstoff,  a)  Dysprosiumacetylacetonat- 
Ammoniak.  Dy(G5H702)3,NH3.  -  Man  löst  1.5  g  der  Verb.  A,b)  in  20  ccm 
abs.  A.  auf  dem  Wssb.,  läßt  erkalten,  leitet  unter  Kühlen  mit  Eiswasser 
15  Min.  trocknes  NH3  ein  (ein  zuerst  fallender  weißer  Nd.  löst  sich  wieder),  läßt  die 
gelbe  Fl.  2  bis  3  Stdn.  über  konz.  H2S04  stehen,  saugt  ab  und  trocknet  über 
P2Or.  Ausbeute  0.75  g  an  der  nicht  völlig  analysenreinen  Verb.  —  Weiße  feine  ver- 
filzte Nadeln.  —  Gef.  3.29%  NH3  (ber.  3.57).     Ohl  (39);  Jantsch  u.  Ohl. 

b)  Ammoniumdysprosiumcarbonat.  (NH4)Dy(G03)2,H20.  —  Man  trägt  3  g 
fein  gepulvertes  Dy2(G03)3,4H20  in  50  ccm  konz.  Lsg.  von  (NH4)2C03  ein, 
läßt  14  Tage  unter  wiederholtem  kräftigen  Umrühren  stehen,  filtriert,  wascht 
öfter  mit  k.  W.  und  trocknet  an  der  Luft.  Ausbeute  3  g.—  Weißes  fein 
kristsch.  Pulver.  Das  H20  läßt  sich  über  P205  nicht  entfernen.  Gibt  schon 
bei  60°  NH3  ab.  WT1.  in  W.  -  Gef.  58.51%  [58.56,  Ohl]  Dy203,  27.91  [u.  27.98, 
Ohl]  C02,  5.44  NH3   (ber.  58.55,  27.62,  5.34).     Ohl  (34);   Jantsch  u.  Ohl  (1277). 

G.    Dysprosium,    Kohlenstoff  und   Schwefel.     Dysprosiumäthylsulfat.   — 

—  3.  a.  VI,  1,  502,  529,  577.  —  1.  Dy203  löst  sich  in  Äthylschwefelsäure  leicht, 
obgleich  die  Säure  schwer  vollständig  neutralisiert  wird.  —  2.  Weniger  vor- 
teilhaft setzt  man  neutrale  konz.  DyCl3-Lsg.  mit  alkoh.  Natriumäthylsulfat  um, 
besonders  bei  Ggw.  einer  Spur  freier  Säure.  E.  W.  Engle  u.  Gl.  W.  Balke 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  39,  (1917)  61).  —  3.  Aus  Dy2(S04)3  und  Ba(C2H5.S04)2. 
F.  M.  Jaeger  (Rev.  trav.  chim.  Fays  33,  (1914)  366).  —  Farblose  oder  sehr 
blaßgelbe  große  (l  bis  2  qcm)  tafelartige  (etwas  linsenförmige)  hexagonale 
Prismen,  m  {10l0},  gewöhnlich  vorherrschend  mit  besonders  guter  Entwicklung  zweier 
parallelen  Flächen;  o  {lOU} ;  q  {1121}.  a  :  c  =  1  :  0.5050.  [Winkelmessungen  im  Original.] 
Brechungsindices  (Na-Licht)  1.495  u.  1.482  für  ordentliche  und  außerordent- 
liche Strahlen.  D.245  1.942,  also  Mol.-Vol.  720.85;  optische  Parameter  J/2  X  :  ü>  =  6-5007  : 
6.5657.  Jaeger.  [S.  a.  VI,  1,  611,  614.]  —  In  wss.  Lsg.  leicht  hydrolysiert,  be- 
ständig in  alkoh.  Lsg.     Übersättigte  Lsgg.  entstehen  nicht.     Engle  u.  Balke. 


604  Dy  und  K;  -   Cr;  —  Pt. 

Dysprosium  und  andere  Metalle. 

A.  Kaliumdysprosiumoxalat.  KDy(C204)2,3H20.  —  Man  tropft  zu  100  ccm 
konz.  K2C204-Lsg.  unter  kräftigem  Rühren  eine  neutrale  Lsg.  von  4  g  Dy(N03)3 
in  20  ccm  W.  [die  Lsg.  von  2  g  Dy203  in  verd.  HN03,  die  mehrmals  zur  Trockne  ver- 
dampft und  dann  mit  W.  aufgenommen  ist,  Ohl],  läßt  [den  gelatinösen  Nd.  in  der  Fl.  3 
bis  4  Tage  stehen,  bis  er  vollständig  fein  kristallinisch  geworden  ist,  Ohl]  kurze  Zeit 
stehen,  saugt  ab,  wäscht  öfter  mit  h.  W.  und  trocknet  an  der  Luft  [über 
konz.  H2S04,  Ohl].  Ausbeute  4.2  g.  —  Weißes  fein  kristsch.  Pulver.  Bei  180° 
wasserfrei.  Swl.  in  W.;  11.  in  verd.  Säuren.  -  Gef.  9.42%  K,  43.37  u.  43.38  Dy203, 
40.60  u.  40.55  C204,  12.03  H20  (ber.  0.05,  43.21,  40.77,  12.52).  Ohl  (36);  Jantsch  U. 
Ohl  (1279). 

B.  Dysprosiumchromate.     a)  Basisch.  —  S.  unter  b). 

b)  Normal.  Dy2(CrO4)3,10H2O.  —  Man  tropft  zu  100  ccm  konz.  K2Gr04- 
Lsg.  unter  stetem  Umrühren  eine  neutrale  Lsg.  von  4  g  Dy(N03)3  in  20  ccm  W.r 
saugt  nach  längerem  Stehen  [nach  einem  Tage,  nachdem  der  flockige  Nd.  fein  kristsch. 
geworden  ist,  Ohl]  ab,  digeriert  einige  Min.  mit  konz.  K2Gr04-Lsg.,  in  der  etwas 
Cr03  gel.  ist,  um  etwas  a)  in  b)  zu  verwandeln,  saugt  scharf  ab,  wäscht 
öfter  mit  k.  W.  und  trocknet  an  der  Luft.  Ausbeute  4.3  g.  —  Grünlichgelbes 
fein  kristsch.  Pulver.  Verliert  bei  150°  3.5  Mol.  H20  (gef.  7.23%,  ber.  7.39); 
zers.  sich  oberhalb  dieser  Temp.  Wl.  in  W.  Bei  25°  lösen  100  g  W.  1.0002  g. 
—  Gef.  43.81  u.  43.85°/0  Dy203,  40.80  [u.  40.64]  Cr04  (ber.  43.72,  40.79).  Ohl  (30); 
Jantsch  u.  Ohl  (1276). 

G.  Dysprosium  und  Platin,  a)  Platin(4J-dysprosiumchlorid.  Pt5Dy4Cl32, 
42H20.  —  Man  löst  2  g  Dy203  in  verd.  w.  HCl,  dampft  übsch.  HCl  fort,  nimmt 
in  15  ccm  W.  auf,  versetzt  mit  9  g  festem  PtCl4,  dampft  bis  zur  Kristallhaut 
ein,  fügt  nach  dem  Erkalten  3  ccm  A.  und  2  ccm  konz.  HCl  zu,  läßt  über 
konz.  H2S04  krist,  saugt  die  braunen  durchsichtigen  langen  Nadeln  ab  und 
trocknet  über  KOH.  Ausbeute  3.8  g.  —  Gelbe  zu  Drusen  vereinigte  Nadeln. 
Bei  200°  wasserfrei.  Zerfließt  nach  kurzer  Zeit  an  der  Luft.  Sil.  in  W.  zur 
sauer  reagierenden  Fl.  und  in  A.  —  Gef.  27.66  und  27.82%  Pt,  18.52  und  18.34 
Dy203,   21.91  H20  (ber.  27.72,  18.48,  21.51).     Ohl  (31). 

b)  Flatin(2)-dysprosiumcyanid.  Pt3Dy2(GN)12,21H20.  Dysprosiumcyano- 
platinit.  Dy2[Pt(GN)4]3,2lH20.  —  Man  löst  1.6  g  Dy2(S04)3  in  k.  W.,  indem  man 
eine  kleine  Menge  Salz  mit  Eiswasser  verreibt,  bis  sie  sich  gel.  hat,  weil  sich 
sonst  wl.  Oktohydrat  bildet,  und  erst  dann  die  zweite  zufügt,  gibt  eine  konz. 
Lsg.  von  4.03  g  BaPt(CN)4,4H20  hinzu,  erwärmt  einige  Zeit  auf  dem 
Wssb.,  läßt  12  Stdn.  stehen,  filtriert,  wäscht  mit  h.  W.,  dampft  zur  Krist. 
(bis  fast  zur  Trockne)  ein,  läßt  erkalten,  krist.  aus  W.  um  und  trocknet 
an  der  Luft.  Ausbeute  2.5  g.  —  Hell  zinnoberrote  würfelige  Kristalle  mit 
prachtvollem  dunkelgrünen  Oberflächenschimmer.  Farbe  und  Fluoreszenz 
bleiben  auch  nach  dem  Pulvern.  Wird  beim  Trocknen  über  H2S04  oder 
P205  hellgelb  und  verliert  den  Oberflächenschimmer,  ebenso  bei  schwachem 
Erwärmen.  Wird  bei  starkem  Erwärmen  weiß,  durch  eine  Spur  W.  gelb, 
durch  mehr  W.  (Anhauchen)  rot  mit  Oberflächenschimmer.  Bei  der  Temp. 
der  fl.  Luft  tief  olivgrün  ohne  Oberflächenschimmer;  nimmt  beim  Steigen 
der  Temp.  auf  die  gewöhnliche  die  ursprüngliche  Farbe  und  Fluoreszenz  wieder  an. 
Sil.  in  W.  mit  hell  citronengelber  Farbe.  —  Gef.  36.37  u.  36.26%  Pt,  20.39  u. 
20.31  Dy,  43.31  u.  43.53  CN+H20  (ber.  36.57,  20.30,  43.13).  Ohl  (32);  Jantsch  U. 
Ohl  (1277). 


HOLMIUM. 

A.   Name.    —  Von  Stockholm. 

B     Geschichte.    —    Vgl.  a.  VI,   1,   379.   —   Bei   der   spektroskopischen  Unters,  von 
Marignac   erhaltenen   Materials   fand    Soret   (Arch.  phys.  nat.  [2]  63,   89;    Compt.  rend.  86, 
1062-  J  5.1878,  181)  das  Element  X,   das  Delafontaines  PhiUppüim  ist.     Soret '   (ComP±- 
rend'%%    (1879)   521).     Unabhängig   davon  fand  auch  Cleve   {Compt.  rend.  89,  478;   J.  B. 
1879    244)    das  Element   in   der  Erbinerde   und    gab   ihm  den  Namen    Holmium.     Vgl.  a. 
Cleve    (Compt.   rend.   91,    (1880)    328).      1886    wies  Lecoq   de   Boisraudran    {Compt.  rend. 
102  1003    1005;  J.  B.  1886,  404)  nach,  daß  das  alte  Ho  durch  Fraktionierung  noch  zerleg- 
bar' sei.   '  Für   den    einen    Bestandteil   behielt   er   den   Namen    Holmium    bei;   den   andern 
nannte  er  Dysprosium.     Den    ersten    erklärten  G.  Krüss    u.   L.  F.  Nilson   {Ber.  20,  (1887) 
2156)   als   noch   zusammengesetzt.    -    Ein   durch  Fraktionieren   mit   Anilinchlorhydrat   er- 
haltenes, scheinbar  einheitliches  Ho203  vom  Atomgew.  161.4  bis  161.8  konnten  K.  Hofmann 
u    G    Krüss    (Z.  anorg.  Chem.  3,   407 ;   J.  B.  1893,    507)    durch  Nitratfallung  in  vier  ver- 
schiedene  Fraktionen   spalten,   deren    Atomgeww.  zwischen    155.5   und    163.6   lagen      Von 
diesen  Fällungen   ließen   sich   die   vom  Atomgew.  161.4  bis  161.8  durch  Anilinchlorhydrat 
abermals  zerlegen  in  Fraktionen  mit  den  Atomgeww.    158.5  bis  169  4.     Auch  die  Spektra 
dieser  Fraktionen   zeigen  erhebliche  Unterschiede      Nach  seinen  spektroskopischen  Unterss. 
bestreitet  S.  Forsling  (Bih.  Sv.  Vet.  Äkad.  Handl.  24,  (1899)  I,  Nr.  7,  26;  28,  (1902  II    Nr.  1 
19)   ebenfalls   die  Einheitlichkeit   des  Ho   [nach   der  Darst.  von  Langlet].     Es   enthalt  nach 
ihm   außer   Dy,   dem   die   Banden   X  =  452.8   bis   450.0   und   427.4   bis    426.1   zukommen, 
noch   wenigstens    vier   andere   Bestandteile.      Dem   einen    gehört    die   von   Lecoq   de   Bois- 
raudran dem  Dy  zugeschriebene  Bande  X  =  474.0  bis  472.6   an.      Den  drei  andern   Be- 
standteilen  kommen°folgende    Banden    zu:      1.   X  =  657.4    bis    656  1    und    wohl    540.5; 
2    X  =  640  7  bis  640.1  und  543.4;  3.  X  =  535.9.     Eine  Spaltung  des  Ho  nimmt  «J.  M.  Eder 
(Ber.  Wien.  Äkad.  [II*]    125,   (1916)   435)    nach    seiner   Unters,  des   Bogenspektrurns   einer 
Y-haltigen  Er-Fraktion  an.  —  Noch  1900  betonte  G.  Urrain  {Ann.  Chim.  Phys.  [7J  19,   2b/), 
daß  der  Reinheitsgrad  des  Ho  nicht  einmal  zur  annähernden  Best,  des  Atomgew   hinreiche, 
und   daß  es   wegen  Beimengung   von  Dy  spektroskopisch  nicht  sicher  zu  identifizieren  sei. 
Einen  hohen  Reinheitsgrad  schreibt  nach  den  Absorptionsspektren  der  M  rat  sgg.  [s.  weiter 
unten]  O.  Holmberg  {Ark.  Kern.  Min.  4,  (1911)  Nr.  2;  Z  anorg.  CW  71,  (1911)  233)  seinem 
Ho203  zu.     [Dasselbe  dürfte  für  das  Material  von  Driggs  u.  Hopkins  gelten.] 

G.  Vorkommen.  -  Über  das  V.  der  Gruppe  s.  VI,  1,  369,  961.  -  Im JSnxemt. 
0.  Hauser  u.  F.  Wirth  {Ber.  42,  (1909)  4443).  Mit  Sc  und  Y  (zusammen  0.04  / im 
Wolframit  von  Takatori  (Japan).  M.  Kosaki  {Bull.  Inst.  phys.  chem.  Res.  [Abstr.J,  Tokyo  1, 
(1928)  50). 

D  Darstellung  reiner  Verbindungen.  —  Man  entfernt  die  Ce-Gruppe 
durch  doppelte  Trennung  mit  Na2S04,  fraktioniert  die  Bromate  und  trennt 
vom  Y  und  Sm  durch  Schm.  der  Nitrate.  H.  C.  Kremers  u.  G.W.  Balke 
(J  Am.  Chem.  Soc.  40,  (1918)  593).  [Einzelheiten  der  beiden  Teile  dieser  Meth  und 
andere  Verff.  s.  VI,  1,  535.]  —  Man  fällt  das  aus  den  reinsten  Fraktionen  [VI  1, 
535]  erhaltene  Nitrat  abwechselnd  als  Oxalat  und  Hydroxyd,  die  beiden 
letzten  Male  in  Leitfähigkeits-W.,  trocknet  das  letzte  Oxalat  und  verglüht. 
Fr  H.  Driggs  mit  B.  S.  Hopkins  (J.  Am.  Chem.  Soc.  47,  (1925)  368).  -  Auf- 
einanderfolgendes fraktioniertes  Krist.  der  Bromate  und  der  Athylsulfate.    Man 
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verd.  die  alk.  Äthylsulfatlsg.  mit  W.,  fällt  etwas  Ba,  das  von  der  Darst.  der  Äthyl- 
schwefelsäure zugegen  sein  kann,  mit  verd.  H2S04,  kocht,  filtriert  und  fällt  zwei-  bis 
dreimal  abwechselnd  mit  NH3,  das  in  die  h.  verd.  Lsg.  (ll/2 1  bei  0.5  bis  2  g  Oxyd) 
geleitet  wird,  und  (Lösen  in  einem  beträchtlichen  Übsch.  von  HN03)  mit  Oxalsäure, 
die  in  h.  Lsg.  zu  sd.  verd.  Lsg.  gegeben  wird.  Das  mit  h.  W.  gewaschene 
Oxalat  wird  getrocknet  und  el.  in  Pt  geglüht.  Man  kann  außerdem  mit 
Ammoniumsebacat  fällen  und  das  schließlich  erhaltene  Oxalat  mehrere  Stdn. 
auf  helle  Rotglut  erhitzen.  E.  W.  Engle  u.  Gl.  W.  Balke  (J.  Am.  Chem.  Soc, 
39,  (1917)  54,  61,  63). 

E.  Das  Metall  a)  Atom.  —  Praktisches  Atomgew.  (für  1930)  163.5. 
Deutsche  Atomgew.-Kommission  (Ber.  63,  (1930)  1).  So  schon  seit  1911  [vorher 
etwa  162,  Gleve]  abgerundet  als  Mittel  (163.451)  aus  6  gut  übereinstimmenden  durch  Über- 
führung des  Oxyds  in  wasserfreies  Sulfat  erhaltenen  Zahlen.  Holmberg  (232).  Aus  HoCl3 :  Ag 
(Mittel  aus  6  Bestst.;  Ag  ==  107.88,  Gl  =  35.457)  163.47.  Driggs  mit  Hopkins  (369).  163.4. 
Intern.  Atomgew.-Kommission  («7.  Am.  Chem.  Soc.  47,  (1925)  600).  —  Isotope  sind  kaum  vor- 
handen, hauptsächlich  die  Atomart  mit  der  Massenzahl  165.  A.  S.  Russell  {Nat.  112,  (1923) 
619).  —  OrdnungS-(Atom-)Zahl  67.  —  Elektronen-Emission:  E.  E.  Schumacher  u. 
J.  E.  Harris  (J.  Am.  Chem.  Soc.  48,  (1926)  3108). 

b)  Charakter.  —  ßasizität  noch  schwächer  als  bei  Dy,  stärker  [auch  bei 
A.  Bettendorff  {Ann.Wl,  (1907)  103)]  als  bei  Er,  [gewöhnliche  Annahme];  auch  nach 
der  elektrol.  B.  der  Hydroxyde  aus  Nitratlsg.  schwächer  als  bei  Ge,  Pr,  Nd, 
sowie  bei  Yttrium.  H.  C.  Kremers  u.  L.  L.  Quill  (Am.  Electrochem.  Soc., 
Mai  1929,  Advance  Copy  268,  267).  —  Über  Einheitlichheit  s.  unter  B.  —  Mag- 
netisches s.  unter  F;  a). 

F.  Verbindungen  im  allgemeinen,  a)  Verschiedene  physikalische  Eigen- 
schaften. —  Ho203  schwach  gelb,  Salze  ogelb  mit  einem  Stich  ins  Orange. 
Holmberg  (234).  —  Ionenradius  etwa  1  A.    [Weiteres  bei  Ho203.] 

Ho3+  zeigt  Paramagnetismus  [Literatur  wie  bei  Tb,  S.  585,  und  Dy,  S.  594;  s.  a. 
VI,  1,  627,  984],  etwas  schwächern  als  Tb3+,  Wedekind;  wohl  starken.  Urbain 
u.  Jantsch.  Magn.  Suszeptibilität  x  X  106  für  Ho203  229  (20°),  E.  H.  Wil- 
liams (Phys.  Beo.  [2]  27,  (1926)  484),  243),  G.  Wistband  (Dissert.,  Uppsala 
1916)  bei  Landolt-Börnstein  (Phys.-Chem.  Tab.,  5.  Aufl.,  Berlin  1925,  II, 
1200);  für  Ho(N03)3  223.90  bis  224.90,  Driggs  mit  Hopkins  (367),  132.6, 
Wistband;  für  Ho2(S04)3,8H20  bei  20°  454.70,  Zernicke  u.  James,  in  Lsg. 
bei  19°  472.00,  Decker;  für  HoGl3  172.  Wistband.  Maguetisierungszahl  auf 
1  g-At./l  47.5,  St.  Meyer  (Physikal.  Z.  26,  (1915)  53);  46.  Da  die  des  Dy  50 
ist,  so  enthalten  beide  Elemente  (Präparate  von  Auer)  wohl  einen  gemeinsamen  stark  magn. 
Bestandteil.  St.  Meyer  {Monatsh.  29,  (1908)  1017).  Atommagnetismus  /a  X  106  = 
50000.  Wedekind.  Mit  x  X  105  =  4426  (20°)  gehorcht  Ho203  [Ho2(S04)3?l 
dem  Gesetz  von  Curie  u.  Weiß,  A  =  -+-13.5.  A.  Duperier  (An.  esp.  28,  47; 
C.-B.  1930,  I,  1602).  [S.  a.  B.  Gabrera  u.  A.  Duperier  (Compt.  rend.  188,  (1929)  1640).] 
—  Zahl  der  Weißschen  Magnetonen  für  Ho3^  (10  Elektronen  44,  Grundterm  5J) 
52.00,  Gabrera;  51.64,  Decker;  51.9,  Meyer;  ber.  52.8.     Hund. 

b)  Spektra.  —  Vergleichsweise  charakteristische  Wellenlängen  s.  VI,  1,  619.  Altere 
Literatur  bei  C.  R.  Böhm  {Die  Darst.  d.  seit.  Erden,  Leipzig  1905,  II,  350,  383,  395). 

a)  Absorptionsspektrum.  —  Stärkste  Absorptionsbanden  [wo  nichts  anders 
angegeben,  als  „stark"  bezeichnet!  in  2  n.  Nitrat-Lsg.  (Schicht  10  cm)  bei  den  Wellen- 
längen 660.0  bis  636.6,  546.7  bis  532.6,  488.6  bis  482.7  (ziemlich),  460.4 
bis  444.6  (sehr),   422.8   bis   421.8,   421.0  bis  414.3;    in  %  n.  Lsg.  bei  644.6 
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bis  641.8,  641.4  bis  638.4,  538.5  bis  534.9,  455.4  bis  445.9  (sehr),  422.3 
bis  421.6  (ziemlich),  417.9  bis  415.2.  Holmberg.  Nach  Ausschluß  der  Absorptionen, 
die  dem  Dy  sicher  und  vielleicht  (387.4  bis  386.5,  365.2  bis  364.5,  354.0  bis  349.0)  zuzu- 
schreiben sind,  bleiben  für  die  vier  Bestandteile  des  Ho  [s.  unter  B.]  als  stärkste:  657.4  bis 
656.1,  640.7  bis  640.1,  543.4,  540.5,  535.9,  474.0  bis  472.6;  außerdem 
[nicht  erörtert]  485.4  bis  484.8,  467.5,  422.1  bis  421.6,  417.7  bis  417.2,  416.1 
bis  415.5.  Forsling.  —  Im  sichtbaren  Teil  erreichen  mit  fortschreitender  Verd. 
der  schwach  sauern  HoCl3-Lsg.  (mit  8°/0  Y)  die  Banden  ihr  Maximum  bei 
3865  Ä.  (in  0.1  n.  Lsg.  bei  5.62  cm  Schichtendicke),  4159  (0.1,  3.16),  4174 
(0.1,  4.22),  4192  (0.1,  4.22),  4220  (0.1,  4.22),  4273  (1,  7.5),  4505  (0.1,  1.78), 
4522  (0.1,  1.78),  4549  (1,  2.37),  4678  (1,  2.37),  4735  (1,  2.37),  4799  (1, 
5.62),  4831  (1,  2.37),  4853  (0.1,  2.37),  4910  (1,  3.16),  5365  (0.1,  1.33), 
5435  (1,  1.78),  5493  (1,  7.5),  6405  (0.1,  1.33),  6433  (0.1,  2.37),  6530  (1, 
2.37),  6567  (0.1,  7.5).  L.  F.  Yntema  (J.  Am.  Chem.  Soc.  45,  (1923)  913). 
Die  Ergebnisse  stimmen  sehr  gut  überein  mit  denen  von  Holmberg.  S.  a.  Urbain  (Compt. 
rend.U2,  (1906)  785). 

Ältere  Angaben:  J.  L.  Soret  {Ar eh.  phijs.  nat.  [2]  63,  89;  Compt.  rend.  86,  1062;  J.  B. 
1878,  181)  (ultraviolettes  Spektrum;  Entdeckung  des  Ho);  Cleve  u.  Thalen  (Compt.  rend. 
89,  478;  Chem.  N.  40,  125;  J.  B.  1879,  245);  Soret  (Compt.  rend.  91,  378;  J.  B.  1880,  209; 
Ärch.  phys.  nat.  [3]  4,  261;  J.  B.  1880,  214);  G.  Krüss  u.  L.  F.  Nilson  (Material  aus  Euxenit) 
(Öfvers.  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh.  44,  (1887)  381,  385;  Ber.  20,  2134,  3067;  21,  585; 
J.B.  1887,  474;  1888,  563)  (Zerlegbarkeit);  vgl.  hierzu  Bailey  (Ber.  20,  2769,  3325;  J.  B. 
1887,  474;  Ber.  21,  1520;  J.  B.  1888,  563);  Legoq  de  Boisbaudran  (Compt.  rend.  102,  1003, 
1005;  J.  B.  1886,  404);  H.  Becquerel  (Compt.  rend.  96,  (1883)  1215);  St.  Meyer  (Monatsh. 
29,  1017;  C.-B.  1908,  II,  1984). 

ß)  Funken-  und  Dogenspektrum.  —  Über  das  Funkenspektrum  s.  F.  Exner  u. 
E.  Haschee  (Ber.  Wien.  Akad.  [IIa]  HO,  (1901)  557,  im  Ultraviolett:  Wellenlängen-Tabetlent 
Leipzig  1902),  sowie  die  Zusammenstellung  von  Kayser  bei  Landolt-Börnstein  (I.  Ergänz., 
349.)  —  Das  Bogenspektrum  zeigt  nach  Ausschaltung  der  Fremdmetallen  angehörigen 
Linien  an  einem  Präparat  von  Auer  folgende  stärkste  Linien:  X  =  5983.12, 
6133.81,  6305.57,  6551.19,  6605.17  (i  =  20);  5674.92,  5691.69,  5860.50, 
5883.21,  5921.98,  5933.93,  5948.25,  6234.38,  6255.96,  6372.80,  6629.22 
(i  =  10).  J.  M.  Eder  u.  E.  Valenta  [Ber.  Wien.  Akad.  [IIa]  119,  (1910)  23). 
Im  ultravioletten  Teil  sind  die  stärksten  Linien:  3399.09,  3416.57,  3484.97, 
3515.72,  3891.18,  4045.59,  4054.08.  Eberhard  {Publik,  astrophys.  Observat. 
Potsdam  20,  (1909)  Nr.  60;  Stück  III).  Zur  Identifizierung  sind  folgende 
Stärkste  Linien  (Intensität  =  20,  bei  denen  mit  *  =  30)  geeignet:  3399.12,  3425.49, 
3428.27,  3456.15*,  3474.40,  3484.98,  3515.73,  3598.92,  3748.32*,  3757.41, 
3889.10,  3891.17*,  4045.58,  4254.59.  F.  Exner  u.  E.  Hasghek  (Die  Spektren 
der  Elemente  bei  norm.  Druck,  Leipzig  u.  Wien  1911,  II,  168).  S.  a.  Kayser 
(Hdbch.Vl,  168).  Reststrahlen  3748.19,  3891.02  Ä.,  bei  weiter  gehender  Ioni- 
sierung 2936.8.    W.  F.  Meggers  (Intern.  Crit.  Tables,  New  York  1929,  V,  323). 

Y)  Transformationsspektrum.  —  Das  Spektrum  der  Ho  enthaltenden 
Phosphorsalz-  und  Boraxperle  ist  identisch  mit  dem  Fluoreszenzspektrum. 
E.  L.  Nighols,  H.  L.  Howes  u.  D.  T.  Wilber  (J.  Opt.  Soc.  Am.  14,  (1927)  205). 

S)  Hochfrequenzspektra.   —  Quellen,  wenn  nicht  angegeben,  wie  bei  Dy  [S.  596]. 

K-Serie.  —  Linien  (X-Einheiten)  und  Energieniveaus:  a2  264.99,  v/R 
3438.9  (Vv/R  58.642);  ax  260.30,  v/R  3500.8  (59.168).  Leide,  ß1  223. 
Cork  u.  Stephenson.  Absorptionsgrenze  221.8,  Cabrera;  221.4.  M.  Siegbahn 
u.  E.  Jönsson  (Physika!.  Z.  20,  (1919)  255). 
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L-Serie.  —  Linien  nach  Schrör  (Siegbahn):  at  1841.51  (1840.98); 
1852.65  (1852.06);  ßt  1644.06  (1643.52);  ß2  1564.30  (1563.70);  nach  Sie< 
bahn  und  andern  Forschern  bei  Behnken:  ß3  1616.0,  ß4  1655.3,  ß6  1618J 
ß13  1635.5,  ß14  1567,  Tl  1414.2,  t2  1367.7,  r3  1361.3,  ?4  1319.7,  r5  145< 
79  1416,  1  2082.1,  Y]  1822.0.  Ein  Teil  dieser  Werte  auch  bei  Goldschmidt  u.  Thc 
massen  (15);  abweichend  bei  Friman,  nämlich  at  1843,  a2  1854,  ßt  1646,  ß2  1568,  ß3  162( 
ß4  1657,  yi  1415,  T2  1369,  y3  1365.  S.  a.  Nishina.  Stärkste  Linien  1914,  1711.  G. 
J.  Moseley  (Phil.  Mag.  [6]  27,  (1914)  710).  Linie  Lat  wird  verdeckt  durch  Gd  Lßt; 
Ho  Lßx  fällt  nahe  mit  2YKax  zusammen.  [S.  a.  Nachweis.]  V.  M.  Goldschmidt 
u.  L.  Thomassen  (Skrifter  Krist.  [I]  1924-,  Nr.  5,  47).  Absorptionsgrenzen 
Li  1532.2,  Ln  1386.9,  Lm  1314.6.  Behnken.  -  Energieniveaus  v/R  495.12, 
491.87,  554.28,  582.54.     Schrör. 

M-Serie.  —  Linien  (X  in  X-E.)  und  (in  Klammern)  Energieniveaus 
(v/R,  sowie  Vv/R)":  MmNv  (t)  7849  (116.1,  10.78),  ß'  8907  (102.3,  10.11),. 
MivNvi(ß)  8948  (101.8,  10.09),  ai  9142  (99.7,  9.98),  an  9186  (99.2,  9.96), 
am  9211  (98.9,  9.95)  («i,  an,  am  Komponenten  der  MvNvil-Linie),  MyNin  11839 
(77.0,  8.77).  Lindberg  (1;  II).  a  9211,  9195,  9147  (98.94,  99.11,  99.63); 
a1  9114  (99.99);  ß  8945  (101.9);  ß1  8912  (102.3).  van  der  Tuuk.  [S.  dazu 
tSm,  S.  513.]    Vergleichendes  bei  Stenström. 

s)  Phosphoreszenz  Spektrum.  —  Allgemeines  und  Vergleichendes  s.  VI,  1,  625,  984. 
—  Ho203  an  sich  phosphoresziert  nicht  beim  Auftreffen  von  Kathodenstrahlen.  G.  Urbain 
(Compt.  rend.  143,   (1906)  230). 

c)  Nachweis.  —  Die  Linie  Lßx  ist  öfter  verhältnismäßig  scharf  auf  dem 
verwaschenen  Untergrund  der  kurzwelligen  Seite  von  2YKa!  zu  erkennen. 
Goldschmidt  u.  Thomassen.   —  S.  a.  Exner  u.  Haschek  [Literatur  auf  S.  607]. 

G.  Holmiumoxyd,  ä)  Wasserfrei.  Ho203.  —  Darst.  von  reinem  s.  S.  605.  — 
Seh  wach  gelb.  Holmberg  (234);  N.  Orlow  (J.  russ.  phijs.  Ges.  60,  (1928) 
515).  [Schon  von  Bettendorff  vermutet.]  —  Regulär  (kubisch)  (Kristallart  G)  aus 
Ho(OH)3,  bei  1100°  beständig.  V.  M.  Goldschmidt,  F.  Ulrich  u.  T.  Barth 
(Skrifter  Oslo  [I]  1925,  Nr.  5,  11).  16  Mol.  im  Elementarwürfel;  Gitter- 
konstante 10.58  ±  0.02  Ä.  Goldschmidt,  Ulrich  u.  Barth  (20);  W.  H.  Zacha- 
riasen  {Skrifter  Oslo  [I]  1928,  Nr.  4,  34).  Abstand  Ho-0  2.36  Ä.,  0-0  2.65. 
Zachariasen  (47).  Ionenradius  RA  ber.  0.82,  H.  G.  Grimm  u.  H.  Wolff  (Z. 
physik.  Chem.  119,  (1926)  266);  1.05,  V.  M.  Goldschmidt  (Skrifter  Oslo  [I] 
1926,  Nr.  2,  32);  0.99,  RA/RO  0.75.  Zachariasen  (118).  —  D.  ber.  8.36. 
Zachariasen  (34).  —  Magnetisches  s.  S.  606. 

ß)  Wasserhaltig.  Holmiumhydroxyd.  —  1.  Wie  gewöhnlich.  —  2.  Elektro- 
lyse neutraler  Nitratlsg.  (mit  etwa  10%  Ho203)  zwischen  Pt-Anode  und  Mo- 
Kathode  an  dieser.  Stromdichte  0.01—0.5  Amp./qcm.  Stromausbeute  25— 50 %•  — 
Nach  (2)  körnig.  H.  C.  Kremers  u.  L.  L.  Quill  (Am.  Electrochem.  Soc.,  Mai 
1929,  Ädvance  Copy,  267). 

H.  Holmiumsulfat.  Ho2(S04)3,8H20.  —  D.2°0  3.149,  Mol. -Vol.  241.1. 
G.  v.  Hevesy  (Z.  anorg.  Chem.  147,  (1925)  228;  150,  (1926)  68).  Magnetisches 
s.  S.  606. 

J.  Holmiumchlorid.  HoGl3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Aus  Ho203  (un- 
rein, Atomgew.  164.2)  und  HCl  bei  Weißglut  im  G-Rohr.  [Näheres  s.  VI,  1,  568.] 
O.  Pettersson  (Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  7).  —  2.  Entwässerung  von  ß). 
Man  bedeckt  Ho203  in  einer  Quarzflasche  mit  etwas  Leitfähigkeits-W.,  läßt 
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bei  100°  Luft  und  HCl  ein,  bis  das  Salz  zu  krist.  beginnt,  stellt  die  Luft 
ab,  erhitzt  weiter  bei  100°,  bis  5  Mol.  H20  ausgetrieben  sind,  dann  langsam 
auf  195°  bei  welcher  Temp.  die  Abgabe  des  letzten  Mol.  H20  beginnt,  ent- 
wässert völlig  bei  225°,  erhöht  die  Temp.  langsam  auf  350°,  erhitzt  dabei 
1  Stde.,  stellt  den  HCl-Strom  ab,  schm.  mit  einem  Bunsenbrenner,  kühlt  ab 
und  verdrängt  HCl  durch  trockne  Luft.  Fr.  H.  Driggs  mit  B.  S.  Hopkins 
{J.  Am.  Chern.  Soc.  47,  (1925)  368).  —  Gelblich -grau  (unrein),  Pettersson;  nach 
<2)  hellgelb.  J.  H.  Kleinheksel  u.  H.  C.  Kremers  (J.  Am.  Chem.  Soc.  50,  (1928) 
962).  —  D.  3.80,  Driggs  mit  Hopkins  (369);  D.254.25.  —  Schmp.  696°. 
Kleinheksel  u.  Kremers.  Magnetisches  s.  S.  606.  [S.  a.  die  allgemeinen  Eigenschaften 
der  Chloride  in  VI,  1,  583,  594,  602,  977.]  —  Gef.  nach  (1)  von  Tillberg  57.26%  Ho, 
36.74  Gl   (der  Verlust  von  6®/0  im  wesentlichen  Li,  mit  etwas  Na   und  Ca).     Pettersson. 

ß)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Darst.  wie  gewöhnlich,  s.  a.  unter  a).  —  Ent- 
wässerung [s.  a.  unter  a)]  bei  225°,  Driggs  mit  Hopkins,  zwischen  95°  bis  105° 
und  195°  bis  225°.     Kleinheksel  u.  Kremers  (962). 

Y)  Wässrige  Lösung.  —  pH  in  0.0209  n.  Lsg.  0.8957,  0.00209  n.  1.386, 
0.000209  n.  2.253.     Kleinheksel  u.  Kremers  (965). 

K.  Holmiumbromat.  Ho(Br03)3,9H20.  —  Daist,  die  allgemeine  [VI,  1,  571]. 
—  Löslichkeit  größer  als  die  der  Dy-  und  Pr-Verb.,  kleiner  als  die  der 
Y-Verb.  C.  James  sowie  J.  Zernike  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908) 
168;  48,  (1926)  2871).     (Vgl.  a.  VI,  1,  603,  979.] 

L.  Holmium  und  Kohlenstoff,  a)  Holmiumoxalat  —  (NH4)2C204  in  sd. 
konz.  Lsg.  löst  leichter  als  die  Oxalate  der  Cerit-  und  Terbin-Metalle,  schwerer 
als  die  des  Tu,  Ad,  Gp,  Sc  und  Th,  etwa  ebenso  leicht  wie  die  des  Er  und 
Y.  Holmrerg.  Die  Löslichkeit  ist  geringer  als  bei  den  Verbb.  des  Er,  Tu, 
Ad,  Cp.  G.  Auer  von  Welsbach  (Monatsh.  27,  (1906)  935;  29,  (1908)  181). 
fS.  a.  VI,  1,  499,  606.] 

b)  Holmium- m-nitrobenzolsulfonat.  —  Die  Löslichkeit  ist  etwa  wie  die 
der  Nitrobenzolsulfonate  der  Terbin-Metalle,  kleiner  als  die  der  Geritmetalle, 
des  Sm  und  (etwas  weniger)  der  Ytterit-Metalle  mit  den  höchsten  At.-Geww. 
Holmberg. 

M.  Gadoliniumholmiumnitrat.  (Gd,Ho)(N03)3,6H20.  —  Mischkristalle  einer 
Erde  mit  R  =  156.82.  —  Triklin.  a  :  b  :  c  =  1  : 1.795  :  1.367.  Isomorph  mit  Di(N03)3,6H20. 
V.  v.  Lang  bei  L.  Haitinger  u.  V.  v.  Lang  {Ann.  351,  (1907)  451). 


Gmelin-Friedheim-Peters.    Bd.  VI.    2.  Abt.    7.  Aufl.  39 


ERBIUM. 

Häufigere  Literatur: 

Höglund.  —  Om  Erbinjorden,  Dissert.,  Stockholm  1872. 

Cleve,  P.  T.,  u.  0.  M.  Höglund.  —  Bih.  Sv.  Vet.  Äkad.  Handl.  1,  Nr.  8,  (1873)  [I];  Bull.  soc>„ 

chim.  [2]  18,  (1872)  193  [II];  21,  (1874)  344. 
Cleve,  P.  T.  —  Bih.  Sv.  Vet.  Äkad.  Handl.  2,  Nr.  12,   (1874)   [1].    —    Öfvers.  af  k.  Vetensk. 

Akad.Förh.%7,   (1880),  Nr.  7  [II];   42,  (1885)  Nr.  1  [III];    Compt.  rend.  91,   (1880)  381 

[IIa];  Bull  soc.  chim.  [2]  43,  (1885)  53  [lila]. 
Marignac,  J.  Ch.  G.  de.  —  Ar  eh.  phys.  nat.  [2]  61,  (1878)  283. 
Hofmann,  K.  A„  u.  0.  Burger.  —  Ber.  41,  (1908)  308. 
Hofmann,  K.  A.  —  Ber.  43,  (1910)  2631. 

Das  Element  und  seine  Verbindungen  im  allgemeinen. 

A.  Name  und  Geschichte.  —  Das  1879  von  Cleve  in  seinen  Verbb.  dargestellte, 
von  ihm  und  andern  untersuchte  Er,  das  im  Gegensatz  zu  dem  altern  nur  noch  Spuren 
von  Ho  und  Tu  enthielt,  wurde  zuerst  vielfach  als  Neo-Erbium  bezeichnet.  —  Im  übrigen 
s.  über  die  Geschichte  VI,  1,  379,  sowie  unter  D,  b). 

B.  Vorkommen.  —  Über  das  V.  mit  andern  Gliedern  der  Gruppe  s.  VI,  1,  369,  961. 
—  Dazu:  Im  Euxenit.  0.  Hauser  u.  F.  Wirth  (Ber.  42,  (1909)  4443).  —  Sehr  kleine  Mengen 
im  Crocoit  von  Tasmania  und  im  Wulfenit  von  Bleiberg.    G.  Carobbi  (Ann.  chim.  appl.  18, 

(1928)  485). 

G.  Darstellung  reiner  Verbindungen  aus  Mineralien.  —  S.  ferner  VI,  1,  537.  — 
Man  schließt  Euxenit  durch  wiederholtes  Abrauchen  mit  konz.  H2S04  auf,  fällt 
mit  Oxalsäure,  reinigt  nach  Hofmann  u.  Burger  [VI,  1,  357]  oder  nach  Auer 
von  Welsbach  durch  Krist.  des  (NH4)-Doppeloxalats,  wobei  sich  Ho  und  Dy 
vor  Er  ausscheiden,  oder  durch  ähnlich  wirkende  Krist.  des  Acetylacetonats 
aus  A.,  erhitzt  [vgl.  VI,  1,  538]  das  Sulfat  10  Stdn.  auf  845°  und  löst  in  W., 
wobei  Tu  und  Yb  zurückbleiben,  dampft  ein,  erhitzt  30  Min.  auf  950°  und 
wäscht  mit  W.  stärker  basische  Erden  als  Sulfate  aus,  führt  das  entstandene 
Er203,  wenn  bei  wiederholter  Anw.  der  erwähnten  Verff.  Spektrum  und 
Aeq.-Gew.  sich  nicht  mehr  ändern,  in  Chlorid  über  und  entfernt  Pt,  Fe,  Ca, 
Alkalimetalle  und  sonstige  von  den  Reagenzien  und  Geräten  stammende 
Beimengungen  durch  48stündiges  Sättigen  der  Lsg.  mit  H2S,  Fällen  des 
Filtrats  mit  NH3,  Lösen  in  HN03,  Fällen  mit  Oxalsäure  und  Erhitzen  auf 
845°.     Hofmann  (2633). 

Durch  Schm.  der  Nitrate  nach  Driggs  u.  Hopkins  [VI,  1,  535]  aus  Gado- 
linit  (Texas)  und  Bromat-Fraktionen  erhaltenes,  von  Ho  und  Tu  freies  Y-Er- 
Gemisch  ergibt  durch  50  weitere  Nitrat-Fraktionen  in  den  4  Kopffraktionen 
oder  aus  den  Y-reichen  Endfraktionen  durch  teilweises  Fällen  mit  NaN02 
ein  Material   mit   gleich  bleibendem  At.-Gew.     Das  Nitrat   wird   durch  ab- 
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wechselndes  Fällen  als  Oxalat  und  Hydroxyd  gereinigt.  Das  Bogenspektrum 
und  die  magn.  Suszeptibilität  sind  zur  Kontrolle  der  Reinheit  nicht,  geeignet.  A.  E.  Boss 
mit  B.  S.  Hopkins  (J.  Am.  Chem.  Soc.  50,  (1928)  298).    [S.  dazu  VI,  1,  537.] 

D.  Das  Metall  a)  Darstellung.  —  Aus  der  mit  NaCl  versetzten  ErCl3- 
Schmelze  durch  Elektrolyse  oder  durch  Na.  Höglund;  Cleve  u.  Höglund 
(I,  14;  II,  195). 

b)  Das  Atom.  —  Praktisches  Atomgew.  (für  1930)  167.64,  Deutsche 
Atomgew.-Kommission  {Der.  63,  (1930)  1);  nach  dem  Verhältnis  ErCl3  :  Ag 
(Ag=  107.88,  Gl  =  35.457)  als  Mittel  aus  6  Bestt.  zwischen  167.60  und  167.69.  Boss  mit 
HOPKINS  (299).  S.  a.  Deutsche  Atomgew.-Komm.  {Ber.  62,  (1929)  15);  G.  P.  Baxter  (J. 
Am.  Chem.  Soc.  51,  (1929)  647).  —  Durch  Synthese  des  Sulfats  170.65  (Mittel  aus  6  Bestt.), 
Höglund;  170.55,  Cleve  u.  Höglund  (I,  13);  168.9,  Bahr  u.  Bunsen.  171.6,  Humpjdge  u.  Burney 
(J.  Chem.  Soc.  35,  (1879)  111).  166  durch  Synthese  des  Sulfats  als  häufigster  Wert  aus  den 
teilweise  zers.  Nitraten  in  den  äußersten  Fraktionen.  Cleve  (II,  4;  lla,  388).  166.3  als 
damals  sicherster  Wert.  F.  W.  Clarke  {Chem.  N.  63,  (1891)  76).  S.  ferner  G.  Ureain  {Bull, 
.soc.  chim.  [4]  5,  (1909)  133).  Durch  Synthese  des  Sulfats  167.28  bis  167.43,  Hofmann  u. 
Burger;  167.68  (Mittel  aus  3  Bestt.  [einmal  167.88];  S  =  32.07,  0  =  16).  Hofmann  (2635). 
Der  abgerundete  Wert  (167.7)  blieb  bis  1929  gültig.  [S.  a.  F.  W.  Clarke  {J.  Am.  Chem.  Soc. 
33,  (1911)  261).]  Das  Verhältnis  Er203 :  2ErCl3  ergibt  Werte  zwischen  168.54  und  168.84. 
Cl.  B.  Balke  u.  E.  Wichers  {Am.  Chem.  Soc,  April  1917;  Met.  Chem.  Engng.  16,  (1917)  489). 
Es  ändert  sich  (7  Bestt.)  mit  der  Temp.  und  Dauer  des  Glühens  von  Er203.  E.  Wichers, 
B.  S.  Hopkins  u.  Cl.  W.  Balke  (J.  Am.  Chem.  Soc.  40,  (1918)  1618).  —  Isotope  (und  verun- 
reinigende andere  seltene  Erdelemente)  sind  vorhanden,  weil  das  Massenspektrum  Banden 
(für  die  Massennummern  164  bis  176)  ergibt.    F.  W.  Aston  (Nat.  113,  (1924)  857). 

—  Ordnungs-(Atom-)Zahl  68.  H.  G.  J.Moseley  (Phil.  Mag.  [6]  27,  (1914)  710). 

—  Elektronenemission:  E.  E.  Schumacher  u.  J.  E.  Harris  {J.  Am.  Chem.  Soc.  48,  (1926)  3108). 

c)  Charakter.  —  Nach  der  gewöhnlichen  Annahme  ist  [vgl.  a.  VI,  1,  591] 
die  JBasizität  nur  größer  als  die  von  Tu,  Yb,  Lu,  Sc.  Auch  nach  der  elektrol. 
B.  der  Hydroxyde  weniger  basisch  als  Ge,  Pr,  Nd;  auch  weniger  basisch 
als  Y.  H.  G.  Kremers  u.  L.  L.  Quill  (Am.  Electrochem.  Soc.,  Mai  1929,  Ad- 
vance  Coptj,  268,  267). 

Einheitlichkeit  scheint  nach  den  Spektren,  den  magnetischen  Eigen- 
schaften und  dem  chem.  Verhalten  der  Verbb.  dem  jetzigen  Er  noch  nicht 
zuzukommen.  Die  aus  Yttermineralien  erhaltenen  Salzlsgg.  sind  rosenrot,  die  aus  Monazit 
und  Gerit  ziemlich  stark  gelb,  noch  etwas  stärker  als  Sm-Lsgg.  von  gleicher  Konz.  Die  Banden 
im  Absorptionsspektrum,  die  bei  der  einen  Art  von  Lsgg.  sehr  stark  hervortreten,  sind  bei 
der  andern  schwach  entwickelt.  W.  Muthmann  u.  L.  Weiss  (Ann.  331,  (1904)  17).  Nach 
dem  Absorptionsspektrum  der  Nitratlsg.  sind  mindestens  zwei  Bestandteile:  Era  (X  =  654.7) 
und  Erß  (X  =  523.1)  vorhanden.  G.  Krüss  u.  L.  F.  Nilson  {Ber.  20,  (1887)  2161).  Daß  das 
von  Ho  und  Dy  freie  Er  aus  mindestens  zwei  Elementen  besteht,  ergibt  die  spektroskopische 
Unters,  der  fraktionierten  Krist.  der  Samarskit-Oxalate  aus  sd.  konz.  HCl  und  die  der  Prodd. 
der  weiteren  Trennung  des  von  Th,  Ge,  La,  Pr  und  Nd  befreiten  Monazits  durch  die  Mg- 
Doppelnitrate  und  Chloride  [VI,  1,  513].  Nach  der  ersteren  gehört  dem  einen  Bestandteile 
die  Bande  X  =  542.6— 539.5  (die  vielleicht  aus  543.5  und  541.5  zusammengesetzt  ist,  dem 
andern  X  =  487.5 — 485.7  an.  Letzterem  kommen  wahrscheinlich  auch  die  verschwommenen 
Banden  X  =  475.6—473.0,  466.0  und  464.0—459.5  zu.  Im  Monazitmaterial  ist  die  Bande 
X  =  650.7—656.7  schwächer  als  643.7 — 642.0.  Nach  der  Trennung  ist  in  der  wl.  und  in 
der  11.  Endfraktion  die  erste  Bande  (651 — 655)  stärker  als  die  zweite  (635.5—642).  Dem 
einen  Bestandteil  des  Er,  der  rote  Salze  liefert,  kommt  ein  Absorptionsspektrum  mit 
X  =  666.5,  651.6—654.5,  522.0—524.0,  518.5-522.0,  489.5—492.5,  484—487  (?),  448-455  (?) 
zu,  dem  andern,  der  gelbe  Salze  gibt,  eines  mit  X  =  635.5—641.0,  574.8—577.6,  535.5-538.0, 
484—487  (?)  und  446 — 455  (?).  L.  Hermann  {Veber  die  Trennung  der  Ytter-  u.  Erbinerden, 
Dissert.f  München  [Techn.  Hochsch.]  1905  (Memmingen  1906),  57,  70).  Das  jetzige  Er  ent- 
hält nach  dem  Bogenspektrum  des  Nitrats  mehr  oder  weniger  Y,  Ho,  ErH,  Er^11,  Dubhium 
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und  andere  Spuren  der  Elemente  der  Tu-Gruppe,  sowie  Ho  oder  kleine  Menden  von  dessen 
hypothetischen  Spaltungsprodd.  J.  M.  Eder  {Ber.  Wien.  Akad.  [IIa]  125,  (1916)  491).  —  Auf 
ein  Gemenge  deutet  wohl  die  hohe  Magnetisierungszahl.  St.  Meyer  (Monatsh.  20,  (1899) 
793  [II]).  —  Das  scheinbare  Element  mit  dem  At.-Gew.  166  läßt  sich  durch  das  Anilinverf. 
[VI,  1,  521]  in  mehrere  Elemente  zerlegen.     G.  Krüss  {Z.  anorg.  Chem.  3,  (1893)  353). 

d)  Andere  Eigenschaften.  —  Graues  Pulver  [nach  obiger  Darst.].  Höglünd; 
Cleve  u.  Höglund.  Nach  dem  Pulverphotogramm  hexagonale  dicht  ge- 
packte Struktur;  a0  =  3.74  A.;  Achsenverhältnis  1.63.  J.  C.  Mc  Lennan 
u.  R.  J.  Monkman  {Trans.  Ganada  [3]  23,  (1929)  [III],  255).  —  Präparate 
von  E.  Merck  mit  0.20°/0  Fe  [nach  E.  Wedekind  {Ber.  54,  (1921)  253,  Fußnote  4)  zu 
unrein]:  D.15  4.77.  Meyer  (II);  M.  Owen  (Ann.  Phys.  [4]  37,  (1912)  666). 
—  Im  el.  Bogen  flüchtiger  als  Fe  oder  Y.  W.  R.  Mott  (Trans.  Am. 
Electrochem.  Soc.  31,  (1917)  390).  —  Paramagn.  Magnetisierungszahl  230.8 
X  10~6,  Atommagnetismus  1  g  At./l  ya  X  106  =  41.8,  St.  Meyer  (Wied. 
Ann.  68,  (1899)  324  [I];  69,  (1899)  252);  II,  369);  38.2.  St.  Meyer  (Physikal. 
Z.  26,  (1915)  53).  Spez.  magn.  Suszeptibilität  bei  18°  x  X  106  22.3  (Pulver  von 
E.  Merck  mit  0.20%  Fe)  oder  28.30  (Pulver  von  de  Haen  mit  0.2174%  Fe),  Owen  (666, 
669);  22.4.  K.  Honda  u.  T.  Sone  (Sc.  Bep.  Töhohu  [I]  2,  (1913)  27).  [S.  a.  die 
Zusammenstellung  von  Gumlich  bei  Landolt-Börnstein  {Phys.-chem.  Tab.,  5.  Aufl.,  Berlin  1923, 
II,  1199).]  Die  Suszeptibilität  ist  abhängig  von  der  Feldstärke,  Honda  u.  Sone; 
nimmt  mit  wachsender  Temp.  numerisch  ab.  Owen.  Gepulverte  Gemische  von 
Y  mit  Er  und  von  Er  mit  Ho  sind  nicht  viel  stärker  magn.  als  die  Oxyde,  zeigen  aber 
Remanenz.  St.  Meyer  (Monatsh.  29,  (1908)  1017).—  Ist  radioaktiv  (wie  auch  die 
Verbb.),  sodaß  es  in  110  Tagen  stark  auf  die  photographische  Platte  wirkt.  W.  W.  Strong 
(Am.  Chem.  J.  42,  (1909)  147).  Strahlen,  die  beim  Auftreffen  von  ß-  und  T-Strahlen 
auf  Er  und  seine  Verbb.  erregt  werden:  H.  Righardson  (Proc.  Roy.  Soc.  [A]  90,  521;  C.-B. 
1914,  II,  1338).  —  Zers.  W.  [durch  Ggw.  von  Na?    P.].    Höglund;  Cleve  u.  Höglund. 

E.  Verbindungen  im  allgemeinen,  a)  Aussehen.  Bau.  —  Mehr  oder 
weniger  rosafarben,  auch  in  Lsg.  Cleve  (II).  Hellrosenrot,  die  wasserhaltigen 
Salze  kräftiger  als  die  wasserfreien.  Bahr  und  Bunsen  {Ann.  137,  (1866)  1).  Mit  einem 
Stich  ins  Amethystrote.  Berzelius.  Die  Salze  ähneln  denen  des  Nd.  [Vgl.  S.  388.] 
G.  Urbain  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  19,  (1900)  267).  Sehr  charakteristisch  für 
alle  festen  wasserfreien  Verbb.  ist  die  Oberflächenfärbung.  Sie  steht  in  nahem 
Zusammenhang  mit  der  Lichtabsorption.  Diese  ist  im  sichtbaren  Spektral- 
gebiet auf  die  Wirksamkeit  von  drei  Elektronen  zurückzuführen,  deren  jedes 
eine  Liniengruppe  verursacht,  die  im  Rot,  Gelbgrün,  Grün,  Blau  und  Violett  (bei 
ErCl3,  Er2(S04)3  und  Er203  namentlich  im  Gelbgrün,  Grün  und  Blau)  periodisch  wieder  auf- 
tritt. Von  den  Elektronen  vermindert  das  vom  roten  Ende  an  zunächst  tätige  mit  sinkender 
Temp.  seine  Absorptionsfähigkeit,  während  das  in  der  je  zunächst  folgenden  Gruppe  wirk- 
same beim  Übergang  des  Er203  in  Er2(S04)3  oder  Er2(C204)3  eine  Störung  erleidet.  In  der 
jeweils  dritten  Gruppe  kehren  die  Linien  des  Er203  auch  beim  Er2(S04)3  und  Er2(C204)3 
größtenteils  wieder.  Da  die  Absorptionsspektra  von  Er203,  Er2S3  und  ErCl3 
einander  sehr  ähnlich  sind,  müssen  die  Elektronen  als  gelockerte  Valenz- 
elektronen betrachtet  werden.  Diese  werden  von  den  Nebenvalenzen  be- 
einflußt, so  bei  der  B.  von  Hydrat  und  besonders  beim  Acetylacetonat.  Die 
Gesamtzahl  der  nachweisbar  sich  äußernden  Elektronen  ist  sechs.  K.  A.  Hof- 
mann u.  H.  Kirmreuther  (Z.  physih.  Chem.  71,  (1910)  313,  323).  —  Ionen- 
radius  1.04  Ä.     [Weiteres  bei  Er2ö3.] 

b)  Spektra,  a)  Literatur.  Verschiedenes.  —  Literatur  (meist  für  Absorptions- 
spektra) soweit  nicht  im  folgenden  angegeben.  Ältere  auch  bei  C.  R.  Böhm  {Darst.  der  seit. 
Erden,  Leipzig  1905,  II,  344,  382,  394).  —  Bunsen  {Pogg.  155,  230,  366;  J.  B.  1875,  128); 
J.  L.  Soret  (Arch.  phys.  nat.  [2]  63,  89;  [3]  4,  261  ;  Compt.  rend.  86,  1062 ;  J.  B.  1878,  181 ;  1880, 
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209,  214)  (Ultraviolett);  Gleve  {Comp.  rend.  89,  (1879)  478,  708;  91,  (1880)  378):  R.  Thalen 
{Compt.  rend.  91,  326;  J.  B.  1880,  210);  Crookes  {Proc.  Roy.  Soc.  32,  206;  40,  77;  Ann. 
Chim.  Phys.  [5]  23,  555;  J.  B.  1881,  131;  Compt.  rend.  102,  (1886)  506)  (Phosphoreszenzsp.); 
Thalen  {Ber.  16,  776;  J.  B.  1883,  244  (Funkensp.):  H.  Becquerel  {Compt.  read.  96,  (1883) 
1215);  Humpidge  (Chem.  N.  53,  154;  J.  B.  1886,  311);  G.  Krüss  u.  L.  F.  Nilson  {Öfvers.  af  k. 
Vetensk.  Äkad.  Förh.  44,  391;  Ber.  20,  2134,  3067:  J.  B.  1887,  474);  vgl.  hierzu  Bailey 
{Ber.  20,  2769,  3325);  Watt  {Index  of  Spectra,  1889);  Exner  u.  Haschek  {Ber.  Wien. 
Äkad.  [II8]  108,  (1899)  1259)  (Funke);  G.  Urbain  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  19,  (1900)  267) 
(Kritik);  G.  P.  Drossbach  {Ber.  35.  (1902)  1489)  (Ultraviolett);  Pur  vis  {Proc.  Cambridge  Phil. 
Soc.  [III]  12,  202,  206;  C.-B.  1903,  II,  1305,  1394)  (Einfluß  der  Verd.;  Gehaltbest.  durch  das 
Spektrum);  Langlet  {Z.  phtjsik.  Chem.  56,  624;  C.-B.  1906,  II,  1473);  H.  Erdmann  u.  O.  Hauser 
{Naturw.  Rdsch.  21,  (1906)  417)  (Farbige  Abbildung  des  Absorptionsspektrums  von  Er(N03)3); 
Uhler  u.  Wood  {Atlas  of  Absorpt.  Spectra,  Washington  1907);  J.  A.  Anderson  (Astrophys. 
J.  26,  (1907)  73);  H.  Becquerel  {Compt.  rend.  145,  (1907)  1150,  1412;  C.-B.  1908,  I,  5Ö9, 
796)  (bei  der  Temp.  der  fl.  Luft) ;  Hofmann  u.  Burger;  Hofmann  u.  Kirmreuther  [s.  oben]; 
H.  G.  Jones  u.  W.  W.  Strong  {Am.  Chem.  J.  43,  97;  45,  1;  C.-B.  1910,  I,  2058;  1911,  I, 
1030)  (Temp.-Erhöhung  verschiebt  die  Banden  nicht;  Salze  in  W.  und  in  Glycerin);  I.  I.  Elias 
{Ann.  Phys.  [4]  35,  (1911)  334)  (Banden;  Zeeman-Effekt). 

Das  Emissionsspektrum  des  glühenden  Er203,  das  unabhängig  von  der 
Art  des  Erhitzens  ist,  hat  Banden.  Das  Spektrum  rührt  vom  festen  Er202  her  (kein 
Flammenspektrum),  weil  die  Perle  in  geschm.  P205  es  ebenso  liefert.  Dieselben  Banden 
hat  das  Absorptionsspektrum  des  durch  eine  Er203-Perle  gegangenen  Lichts. 
Verschieden  ist  das  durcli  Erregung  des  Er203  mit  Kathodenstrahlen  er- 
haltene Fluoreszenzspektrum.    W.  S.  Mallory  (Chem.  N.  119,  (1919)  90). 

ß)  Absorptionsspektrum.  —  S.  a.  VI,  1,  619,  982.  Spektrogramm  der  Absorptions- 
banden nach  Harris  u.  Hopkins:  Lit.  wie  bei  Eu  [S.  554].  —  In  WSS.  Lösung  treten 
zwischen  7000  und  3550  Ä.  die  stärksten  Absorptionen  auf  bei  6665,  6530 
bis  6515,  6483,  5490,  5412,  5231,  5202  bis  5188,  4910  bis  4905,  4871, 
4848  bis  4842,  4536  bis  4532,  4500  bis  4494,  4427,  4084,  4071  bis  4066, 
4058,  4050,  3795  bis  3789,  3645  bis  3642,  3638  bis  3635,  3590  bis  3586, 
3561.  S.  Forsling  (Bih.  Sv.  Vet  Äkad.  Handl.  24,  (1899)  I,  Nr.  7,  26).  Im 
sichtbaren  Teil  erreichen  mit  fortschreitender  Verd.  der  schwach  sauern 
ErCl3-Lsg.  (mit  7.9  °/0  Y)  die  Banden  ihr  Maximum  bei  4050  A.  (in  0.1  n. 
Lsg.  bei  2.37  cm  Schichtendicke),  4060  (1,  5.62),  4072  (0.1,  7.5),  4104  (1, 
10),  4123  (1,  10),  4422  (0.1,  4.22),  4479  (0.1,  2.37),  4537  (1,  1.78),  4555 
(0.1,  4.22),  4849  (0.1,  5.62),  4871  (0.01,  10),  4913  (0.1,  3.16),  5208  (0.1, 
2.37),  5232  (0.01,  7.5),  5416,  (0.1,  4.22),  5490  (1,  7.5),  6490  (0.1,  4.22), 
6526  (0.1,  2.16),  6669  (0.1,  5.62).  Außerdem  schwache  Banden  bei  5396, 
5515.  L.  F.  Yntema  (J.  Am.  Chem.  Soc.  45,  (1923)  914).  Einfluß  des  Erhitzens 
s.  bei  ErCl3-Lsg.  [S.  625J.  Im  Ultrarot  Hauptabsorptionsbanden  für  ErCl3  ungefähr 
bei  [x^  =  649,  687,  797,  980.  A.H.  Pfund  (Z.  tviss.  Fhot.  12,  (1913)  341). 
Im  Ultraviolett  Absorptionsmaximum  (ErCl3-Lsg.)  bei  247.  T.  Inoue  (Bull. 
Chem.  Jap.  1,  (1926)  9).  In  diesem  (400  bis  350  ^)  (10°/0ige  Lsg.  von 
Er(N03)3,5H20)  eine  vorherrschende  scharfe  Bande  bei  379,  eine  bei  485 
stark,  eine  bei  449  und  363  sehr  schwach  sowie  schwache  Linie  bei  365. 
J.  H.  Gardiner  (J.  Chem.  Soc.  1926,  1518).  —  Einfluß  von  Zusätzen  wie  bei 
Sm  [S.  510].    Quill,  Selwood  u.  Hopkins. 

Das  Reflexionsspektrum  der  festen  Verbb.  ist  von  dem  Spektrum 
der  Lsgg.  wie  bei  Pr  [S.  330]  unterschieden.  K.  A.  Hofmann  u.  K.  Höschele 
(Ber.  47,  (1914)  244).  Beide  haben  9  Maxima.  Die  im  Blau  und  im  Rot 
stimmen  ziemlich  überein.  Die  Maxima  der  Nitratlsg.  sind  gegen  die  des 
Oxyds  nach  Rot  verschoben.    Das  Spektrum  des  geglühten  Er203  hat  viele, 
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um  bestimmte  Maxima  (die  mit  denen  des  Emissionsspektrums  übereinstimmen)  I 
gruppierte  scharfe  Linien  und  in  gleichen  Abständen  davon  viele  schwächere,  ! 
K.  A.  Hofmann   u.  G.  Bugge  {Ber.  41,    (1908)    3783).     Das    linienreiche   Ab-  ! 
sorptionsspektrum  des  Er203  im  reflektierten  Licht  bleibt  in  Verd.  mit  anderen  \ 
Oxyden  (MgO,  Zr02;  A1203,  Ti02,  viel  Y203)  ungeändert,  wenn  keine  Bindung  ein-  j 
tritt.     Erfolgt  diese  (Glühen   der  gemischten  Nitrate  mit  Zr,Al,Ti),    so  treten  an  Stelle  I 
der  Linien  unscharfe  Absorptionsbänder.     Ihre  Lage  stimmt  mit  denen  der  ! 
Linien   überein;    ihr  Habitus   gleicht  den  Absorptionen  der  gel.  Salze  oder 
des  Acetylacetonats.     Hofmann  (2634).    —  Änderung  der  Temp.  verschiebt  ! 
die  Absorptionslinien   des  Er203   nicht.     H.  Wüstenfeld  (Über  selektive  Ab-  j 
sorpt.  u.  Emission,  Dissert.,  Marburg  1908,  56);  K.  Schaum  u.  H.  Wüstenfeld 
(Z.  wiss.  Phot.  10,  (1911)  226).     Festes  ErCl3,6H20  liefert  bei  Zimmertemp. 
sehr  diffuse  Banden,  bei  tieferen  Tempp.  sehr  scharfe  Linien,  die  sich  schein- 
bar zu  Multiplettgruppen  zusammenfassen  lassen.    S.  Freed  u.  F.  H.  Spedding 
(Nat.   123,    (1929)    525).   —  Einfluß  von  Tempp.  bis  herab  zu  14°  und  4.2°  abs.  [Ver- 
einfachung des  Spektrums,  Auftreten  neuer  Banden];    Einw.  des  Magnetfelds:   J.  Begquerel. 
H.  Kamerling  Onnes  u.  W.  J.  de  Haas  (Compt.  rend.  146,  (1908)  625;    181,    (1925)    758).   — 
Das  Reflexionsspektrum  des  ErOGl  hat  fast  rein  additiven  Charakter.     Von 
seinen  Linien  findet  sich  ein  Teil  (X  =  663,  657,  654,  651.5,  534.5,  527.5,  525.5, 
522.5,  520,  490.5,  487.5)  wieder  im  Er203  und  ErCl3,  ein  anderer  (675,  642,  549.5, 
539.5,  531.5,  497,  485.5,  484.5,  442.5)  nur   im   Er203,    ein   dritter  (672,  614,  542.5, 
541.5,  533,  495.5,  489.5,  475.5,  458,  453.5)  nur  im  ErCl3.     Als  eigene  Linie  kommt  dem 
ErOCl  vielleicht  zu  die  schwache  Absorption  \  =  469.5.      HoFMANN  U.  HöSCHELE   (241). 

Y)  Bogen-  und  Funkenspektrum.  —  Der  el.  Flammenbogen  (25  Amp.; 
Er203  in  Höhlung  der  untern  positiven  Kohle)  hat  einen  bläulich-grünen  Kern  und 
eine  grüne  breite  (3.8  mm  in  der  Entfernung  von  13  mm  über  der  untern  Kohle)  Hülle, 
Wm.  R.  Mott  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  31,  (1917)  390);  wird  durch 
Er2(S04)3,8H20  lebhaft  gelblichgrün  und  gibt  zwischen  \=  7938  und  2342  Ä. 
Über  2800  gut  meßbare  Linien,  deren  Zahl  sich  durch  schwächere  wahrscheinlich 
verdoppelt.  J.  M.  Eder  (Ber.  Wien.  Akad.  [Ila]  124,  (1915)  790  [I]).  Das 
Bogenspektrum  des  Er203  zeigt  als  intensivste  Linien:  X  =  5827.04,  6221.25 
(i  =  15);  5456.81,  5763.00,  5855.55,  5872.59,  6388.45  (i  =  10)  [andere  im 
Original];  sowie  (auch  die  Salze)  Banden,  die  aus  unzähligen  feinen  ineinander 
fließenden  Linien  zusammengesetzt  sind.  Besonders  auffallend  ist  die  nach  dem  roten 
Ende  verlaufende  Bande,  deren  Hauptkante  bei  etwa  X  =  5454  liegt,  und  die  das  Maximum 
der  Schwärzung  bei  X  =  535  jj.pL  erkennen  läßt.  Eine  undeutliche  Bande  hat  eine  Haupt- 
kante bei  5067.  J.  M.  Eder  u.  E.  Valenta  (Ber.  Wien.  Akad.  [IIa]  119,  (1910) 
16).  Reines  Er(N03)3  und  Er2(S04)3,8H20  von  Auer  von  Welsbach  ergibt 
ein  Spektrum  mit  überwiegend  schwachen  Linien,  namentlich  von  der  In- 
tensität 1.  Stärkste  (i  =  6  bis  8*)  sind:  6601.10,  6492.34,  6388.19,  6308.79*, 
6221.01,  5826.78,  5414.63,  5395.87,  5255.93,  4951.74*,  4848.83,  4831.12*, 
4795.50*,  4762.67,  4724.55,  4679.07,  4563.28,  4552.12,  4522.70,  4500.75*, 
4426.77,  4419.62  (i  =  7),  4386.40,  4384.70,  4369.43*,  3906.34*  (?).  J.  M.  Eder 
(Ber.  Wien.  Akad.  [IIa]  125,  (1916)  411;  I,  791).  [S.  a.  die  Zusammenstellung  der 
stärksten  Linien  in  VI,  1,  619.]  Im  niedern  Quarzspektralgebiet  wurden  (Er203) 
keine  neuen  Linien  gef.  M.  G.  M.  Mc  Donald  (Trans.  Canada  [3]  21,  (1927), 
III,  230).  Das  Bogenspektrum  ist  nicht  genügend  genau  festgelegt,  um  als  Kriterium  für 
die  Reinheit  dienen  zu  können.     Boss  mit  Hopkins  (298).     [Vgl.  S.  611.] 

Im  Kondensator-Funken  bleiben  bei  abnehmendem  Er-Gehalt  als  Rest- 
linien 3499.12,  3692.65,  3906.36.     A.  de  Gramont  (Compt.  rend.  171,  (1920) 
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1106).  —  Die  altern  Messungen  von  R.  Thalen  {Öfters,  af  k.  Veten sk.  Äkad.  Förh.  38, 
(1881)  Nr.  6,  13)  sind  mit  zu  unreinem  Material  ausgeführt,  die  Jüngern  annähernde.  Eder 
u.  Valenta.  Zusammenstellung  von  Kayser  bei  Landolt-Börnstein  {Tab.,  Ergänz.,  344). 
Empfindlichkeit  der  Linien:  C.  Porlezza  u.  A.  Donati  {Ann.  Chim.  appl.  16,  (1926)  519). 

5)  Transformationsspektrum.   —  Siehe  Ho  [S.  607]. 

e)  HochfrequenzspeJctra.  —  Literatur,  außer  der  folgenden,  zusammengestellt  von 
Behnken  bei  Landolt-Börnstein  {Tab.,  Ergänz.,  334). 

K-Serie.  —  Linien  in  X-Einheiten:  04  251.97,  a2  256.64,  ßx  222.74, 
ß2  216.93,  A.  Leide  (Z.  Phijs.  39,  (1926)  692),  J.  M.  Cork  (Phys.  Bev.  [2] 
25,  (1925)  197);  ßt  2230.  J.  M.  Cork  _uJ3.  R.  Stephenson  (Phys.  Bev.  [2] 
27,  (1926)  530).  Energieniveaus  v/R  (Vv/R)  04  3616.6  (60.138),  a2  3550.8 
(59.588).  Leide.  Absorptionsgrenzwert  215.8.  J.  Gabrera  (Compt.  rend. 
176,  (1923)  740). 

L-Serie.  —  Linien  nach  J.  Sghrör  (Ann.  Phijs.  [4]  80,  (1926)  302) 
04  1780.95,  a2  1791,  ßx  1583.89,  ß2  1511.16;  nach  Siegbahn,  Cork  und 
andern  Forschern  bei  Behnken  (326)  at  1780.40,  a2  1791.40,  ßt  1583.44, 
ß2  1510.6,  ß3  1557.9,  ß4  1596.4,  ß6  1563.6,  ß7  1489.2,  ß9  1482.3,  ß11/12 
1501.4,  ß13  1575.6,  ß14  1512,  Ti  1362.3,  r2  1318.4,  y3  1311.8,  ?4  1273.2, 
75  1403,  1  2015.1,  7]  1754.8.  Ein  Teil  dieser  Werte  auch  bei  V.  M.  Goldschmidt  u. 
L.  Thomassen  {Skrifter  Krist.  [I]  1924.  Nr.  5,  15).  Abweichend:  a2  1794,  a,  1783,  t\  1725, 
ß4  1599,  ßt  1586,  ß2  1514,  ß3  1560,  Tl  1367,  T2  1323,  T3  13*6-  E.  Friman  (Lwntfs  irssfcr. 
[2]  12,  (1916)  Nr.  9;  PÄ*7.  Mag.  [6]  32,  (1916)  498).  1790,  1591  und  ziemlich  schwach  1563. 
H.  G.  J.  Moseley  {Phil.  Mag.  [6]  27,  (1914)  710).  —  Energieniveaus  v/R  bei  at  511.68, 
<x2  508.54,  ßi  575.34,  ß2  602.95.  Schrör.  Absorptionsgrenzen  Li  1478, 
L11  1336,  Lni  1265.     Behnken. 

M-Serie.  —  Linien  (X  in  X.-E.)  und  (in  Klammern)  Energieniveaus  (v/R, 
sowie  Vv/R):  MmNv  Y  7530  (121.0,  11.00),  MmNiV  7582  (120.2,  10.96),  ßl 
8537  (106.7,  10.33),  MiVNVi  ß  8576  (106.3,  10.31),  «i  8781  (103.8,  10.19), 
an  8813  (103.4,  10.17),  am  8832  (103.2,  1016),  MvNm  11348  (80.3,  8.96). 
E.  Lindberg  (Z.  Phys.  50,  (1928)  94;  57,  (1929)  802).  (ai,  an,  am  Komponenten 
der  MvNvn-Linie.)  a  8835,  8817,  8781  (103.2,  103.4,  103.8);  a1  8751  (104.1); 
ß  8571  (106.3);  ß1  8541  (106.7).  J.  H.  van  der  Tuük  (Z.  Phys.  44,  (1927)  741). 
[S.  dazu  Sm,  S.  513.]  M2N2  8573,  M^  8783.  BENEKEN.  Vergleichendes:  W.  Stex- 
ström  {Ann.  Phys.  [4]  57,  (1918)  347). 

C)  Kaihoäolumineszenz-(Phosphoreszenz-)Spe\tira.  —  Es  gilt  dasselbe  wie  für 
Di  [S.  445.]  De  Beaujeu.  [Vgl.  VI,  1,  624,  983.]  In  der  Kathodenleere  gibt  Er203  gelbliche 
Phosphoreszenz.  W.  Crookes  {Proc.  Roy.  Soc.  32,  (1881)  206;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  23,  (1881) 
555).  Kathodenstrahlen  (Funkeninduktor  mit  Wehnelt-Unterbrecher)  bringen  reines  Er203 
nicht  zum  Leuchten.  Hofmann  (2634).  Das  Kathodophosphoreszenzspektrum  von 
Er2(S04)3  in  GaO  hat  (zwischen  6800  und  3100  Ä.)  ziemlich  weit  von  einander 
entfernte  Liniengruppen  [Wellenlängen  im  Original]  und  gewisse  mehr  oder 
weniger  scharf  begrenzte  Banden.  Sv.  Fagerberg  (Ann.  Phys.  [4]  86,  (1928) 
435).  Feste  Lsg.  in  CaS04  von  5550  bis  5420  Ä.  schwache  komplexe  Bande 
(Maximum  bei  5535  und  stärker  bei  5435);  5340  bis  5180  stärker  (stark  nach  Rot 
verwischt,  Max.  bei  etwa  5220) ;  4720  stark,  schmal  (mit  der  vorhergehenden  Bande  ver- 
einigt); 4700  stark,  breit;  4550  sehr  stark,  breit;  4515  als  starkes  Maximum 
einer  sehr  diffusen  mit  der  vorhergehenden  und  folgenden  vereinigten  Bande;  4485 
schmal,  stark;  4025  sehr  stark,  schmal;  4005  stark,  schmal;  3660  bis  3635 
schwach   und   diffus.     G.  Urbain  (Ann.  Chim.  Phys.    [8]    18,   (1909)    365). 


Gl 6      Erbiumverbindungen,  Phosphore,  Magnetisches,  Verschiedenes. 

S.  a.  die  abweichende  Zusammenstellung  von  E.  L.  Nichols  u.  E.  Merritt  {Intern.  Grit.  Tables, 
New  York  1929,  V,  388).  In  CaFl2  sehr  starke  grüne  Phosphoreszenz.  G.  Scal 
bei  Urbain  (371).  Vergleich  dieser  Spektren  mit  denen  des  Chlorophans:  Urbain  (372). 
GaO  mit  1.5%  emer  rosafarbenen,  Er  und  Y  enthaltenden  Erde  vom  Atomgew.  138: 
Urbain  (311). 

Nachleuchtende  Phosphore  [s.  S.  334]  konnten  nicht  dargestellt  werden. 
Violettes  Nachleuchten  ist  wahrscheinlich.  R.  Tomaschek  (Ann.  Phys.  [4] 
75,  (1924)  140).  Phosphore  des  GaS  und  SrS:  J.  de  Kowalski  u.  C.  Garnier  (Compt. 
rend.  144,  (1907)  836),  des  MgS:  Tiede  u.  Schleede  (VI,  1,  626). 

c)  Magnetisches.  —  S.  a.  VI,  1,  627,  984.  —  Er3+  ist  paramagn.,  K.  Ang- 
ström bei  L.  F.  Nilson  u.  0.  Pettersson  (Öfvers.  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förli. 
37,  (1880)  52)  [vgl.  F.  H.  Loring  (Chem.  N.  109,  (1914)  133);  R.  Ladenburg  (Z.  physik. 
Chem.  126,  (1927)  141)];  stärker  als  Tu3+  Neo-Yb3+  und  Lu3+  B.  Urbain  u. 
G.  Jantsch  (Compt.  rend.  147,  (1908)  1286);  auch  manche  andere  R3+, 
schwächer  als  Tb3+,  Ho3+  Dy3+.  E.  Wedekind  (Ber.  54,  (1921)  255).  Spez. 
magn.  Suszeptibilität  (und  Atommagnetismus,  d.  h.  der  1  g-At.  Er  ent- 
sprechende Bruchteil  des  Molekularmagnetismus)  nach  P.  Hausknecht  [Prä- 
parate von  Auer  von  Welsbach]  /  X  106  für  Er203  212  (/a  X  106  ==  40600), 
Er2(S04)3,8H20  118  (36700),  Er2(C2O4)3,10H2O  94  (36000  [35800]),  Wede- 
kind (257);  für  Er203  bei  20°  189.0  (36190).  E.  H.  Williams  (Phys.  Rev.  [2] 
27,  (1926)  484;  vgl.  a.  12,  (1918)  158;  14,  (1920)  348).  Magnetisierungszahl  für 
1  g-At./l  38.2  X  10-6  in  Er2(S04)3,8H20.  St.  Meyer  (Physikal.  Z.  26, 
(1925)  52).  Älterer  Wert  für  unreines  Er203:  St.  Meyer  (Wied.  Ann.  69,  (1899)  244). 
Xa  X  106  für  Er2(S04)3,8H20  bei  20°  39250,  J.  Zernicke  mit  G.  James  (J.  Am. 
Chem.  Sog.  48,  (1926)  2830);  38400,  Cabrera;  in  Lsg.  bei  19°  38900.  H.  Decker 
(Ann.  Phys.  [4]  79,  (1926)  324).  Mol.  Suszeptibilität  bei  18°  für  ErCl3  in 
Lsg.  0.03668.  H.  du  Bois  u.  0.  Liebknecht  (Ann.  Phys.  [4]  1,  (1900)  194). 
[S.  a.  Du  Bois  (Ber.  33,  (1899)  3344).] 

Zwischen  20°  und  400°  gilt  das  Gesetz  von  Curie  u.  Weiß  x  (T  +  A)  =  C. 
(Unterschied  von  Eu,  Sm,  Nd.)  B.  Cabrera  u.  A.  Duperier  (Compt.  rend.  188, 
(1929)  1640).  Zwischen  290°  und  14.3°  abs.  ändert  sich  die  Suszeptibilität 
von  Er2(S04)3  nach  /  (T  +  1.9)  =  Konst.  W.  J.  de  Haas,  E.  G.  Wiersma 
u.  W.  H.  Gapel  (Akad.  Amst.  Proc.  32,  739;  C.-B.  1929,  II,  2541). 
In  X(T  +  0)  =  Konst.  ist  9  =  13.5.  Spez.  Suszeptibilität  des  99.6  °/0  ig.  Er203  nach 
E.  H.  Williams  (Phtjs.  Rev.  [2]  14,  (1919)  Nr.  4;   Chem.  N.  119,  (1919)  288): 

t°  20  0  —40         -80         —100        —120        —140 

x  X  106  188.6        201.7         234.8        282.3         314.8         355.0         402.8 

—  Zahl  der  Weißschen  Magnetonen  für  Er3+  (Grundterm  4J,  Zahl  der  44-Elek- 
tronen  11)  46.98,  B.  Cabrera  (Compt.  rend.  180,  (1925)  668;  An.  esp.  23, 
(1925)  451),  46.7,  Meyer  (478),  47.42,  Decker;  ber.  47.7,  F.  Hund  (Z.  Phys. 
33,  (1925)  853),  44.82.  Haas,  Wiersma  u.  Gapel.  —  Der  Unterschied  im 
Magnetismus  zwischen  ErCl3-  und  SmCl3-Lsg.  reicht  bei  >>  10000  Gauß/cm 
Inhomogenität  des  Feldes  nicht  zur  Trennung  aus.  P.  W.  Selwood  u. 
B.  S.  Hopkins  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  55;  C.-B.  1929,  II,  1436). 

d)  Andere  physikalische  Eigenschaften.  —  Die  Salze  schmecken  süß,  zu- 
sammenziehend. Höglund.  —  Konz.  Er(N03)3-Lsg.  (etwa  0.56  g  Er203  in  1  ccm) 
zeigt  bei  Zimmertemp.  eine  positive  transversale  Doppelbrechung,  die  sich 
über  das  ganze  Spektrum  erstreckt  und  nach  Blau  hin  zunimmt.  In  der 
Umgebung  der  Banden  sind  Anomalien  der  Größenordnung  von  20°/0.    Die 
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Phasendifferenz  erreicht  bis  zu  2°  und  ist  in  erster  Annäherung  dem  Quadrat 
der  Feldstärke  proportional.  G.J.Elias  (Verh.  d.  physilc.  Ges.  12,  (1911) 
955;  Ann.  Phys.  [4]  35,  (1911)  299);  H.  du  Bois  (Physikal.Z.1%,  (1912)  128).  — 
El.  Leitfähigkeit  s.  unter  Er2(S04)3.  —  ErCl3  ist  schwach  radioaktiv.  W.  W.  Strong 
(Am.  Chem.  J.  42,  (1909)  147);  Gardiner.  Künstlicher  Bleiglanz  wird  als 
Radiodetektor  durch  Er(N03)3  stark  aktiviert.  W.  Ogawa  {J.  Soc.  Jap. 
[SuppL]  31,  (1928)  118  B.,  135  B.;  C.-B.  1921),  I,  493). 

e)  Chemisches  Verhalten.  —  Im  allgemeinen  wie  das  der  übrigen  seltenen 
Erdmetallverbb.  [s.  VI,  1].  —  Meist  leichter  1.  als  die  Y-Salze  zu  sauer  reagieren- 
den Fll.  NH3  und  (NH4)2S  fällen  basisches  Salz,  ersteres  auch  bei  Ggw.  von 
Weinsäure  vollständig.  K2S04  gibt  nur  in  konz.  Lsgg.,  besonders  beim  Er- 
wärmen, einen  Nd.  des  Doppelsalzes,  wl.  in  W.,  noch  weniger  1.  in  K2S04. 
Alkalicarbonate  liefern  im  Ubsch.  1.  Ndd.  BaC03  fällt  langsam  in  der  Kälte, 
schneller  beim  Erwärmen.  Der  Nd.  durch  Oxalsäure  ist  anfangs  klebrig, 
wird  bald  pulverig  kristsch.  [Über  seine  Löslichkeit  s.  unter  Er  und  C.j  Alkali- 
oxalate  fällen  wl.  Doppelsalze.  Sd.  (NH4)2G204-Lsg.  löst  Er2(G204)3.  NH4- 
Succinat  fällt  nur  mit  Y  zusammen.  Höglund;  Cleve  u.  Höglund  (I,  16; 
II,  196).  Milchsäure  fällt  (Unterschied  von  Geritverbb.).  P.  Waage  (Chem. 
Ztg.  19,  (1895)  1072).  m-Nitrobenzoesäure  gibt  quantitativ  einen  weißen 
käsigen  Nd.,  der  in  der  Hitze  wenig  anders  wie  in  der  Kälte  ist.  A.  G.  Neish  (J. 
Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  787).  Luteokobaltsulfat  fällt  kristsch.  W.  Gibbs 
(Am.  Chem.  J.  15,  (1893)  561). 

f)  Physiologisches  Verhalten.  —  S.  VI,  1,  643.  —  Die  pharmakologische 
Wirkung  ist  ähnlich  oder  dieselbe  wie  die  der  Ge-,  Di-  und  La-Salze.  Dross- 
bach (C.-B.  Bakter.  21,  (1897)  57),  Sartory-Bailly  (Compt.  rend.  soc.  biol.  84, 
(1921)  361);  bei  E.  Merck  (Sähe  der  seit.  Erden,  35).  —  Tuberkulöse  Meer- 
schweinchen lassen  sich  durch  fortgesetzte  Behandlung  mit  Er-Salzen  heilen.  L.  E.  Walbum 
{Z.  Immun.  [1]  47,  (1926)  213). 

g)  Analytisches.   —    Allgemeiner  verwendbare  Verff.  s.  VI,  1,  640. 

Nachweis.  —  Durch  Änderung  des  Absorptionsspektrums  von  Alkannatinktur. 
J.  Formanek  {Z.  anal.  Chem.  39,  (1900)  674j.  —  Mikrochem.  durch  das  Doppelsalz 
mit  PdCl4  [PtCl4?].  Die  Lsg.  von  Cr03  in  H2S04  liefert  schlecht  definierte  Kristalle, 
(NH4)2Cr04  ein  nicht  oder  schwierig  krist.  Salz.  M.  E.  Pozzi-EscOT  U.  H.  C.  Couquet 
(Compt.  rend.  130,  (1900)  1136).  Urotropin  liefert  mit  Er^SO^  in  neutraler 
oder  schwach  saurer  Lsg.  mkr.  Oktaeder  (wenig  charakteristisch).  R.  Vivario 
u.  M.  Wagenaar  (Pharm.  WeeUl.  54,  (1917)  157).  —  Heiß  gefälltes  Er(OH)3 
färbt  sich  beim  Durchfeuchten  mit  0.1  n.  AgN03  sehr  schwach  violettgrau, 
mit  0.1  n.  Hg(N03)2  stark  gelbrot;  kalt  gefälltes  weniger  stark,  mit  AgN03 
hell  gelbbraun.  W.  Biltz  u.  Fr.  Zimmermann  (Ber.  40,  (1907)  4982).  Alu- 
menon  (Aurintricarbonsäure)  liefert  mit  Hydroxyd  und  basischem  Acetat 
karmoisinrote  Lacke.  [So  auch  andere  seltene  Erdverbb. ;  s.  VI,  1,  985.]  A.  R.  MlDDLE- 
ton,  (J.  Am.  Chem.  Soc.  48,  (1926)  2125). 

Bestimmung  des  Gehalts  einer  Lsg.  durch  das  Absorptionsspektrum:  J.  E.  PuRvis  (Proc. 
Cambridge  Phil.  Soc.  [III]  12,  20J2;  C.-B.  1903,  II,  1394).  Best,  nach  Abscheidung  von  Ga 
durch  Gupferron.     A.  Brukl  (Monatsh.  52,  253;  C.-B.  1929,  II,  2352). 

h)  Verwendung.  —  Als  Zusatz  zu  SrS-Leuchtrnasse.  N.  F.  Shirow  {Vkrainki  chem. 
Shurnal  4,  (1929)  361). 
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Erbium  und  Sauerstoff. 

A.  Erbium(3)-oxyd.  Erbinerde,  a)  Kristalloid.  et)  Wasserfrei.  Er203. — ; 
1.  Aus  ß)  bei  Weißglut;  Glühen  des  basischen  Nitrats  oder  des  Oxalats,; 
Höglund,  Gleve  u.  Höglund  (I,  15;  II,  195),  des  Sulfats  bei  1055°,  Hofmann 
(2634),  bei  1100°,  Hofmann  u.  Burger  (310),  des  Oxalats  oder  des  Sulfats' 
bei  1050°.  K.  A.  Hofmann  u.  H.  Kirmreuther  (Z.  physik.  Chem.  71,  (1910)  \ 
314).  Aus  dem  Oxalat  Über  900°.  Bis  885°  ist  die  Zers.  unvollständig.  Das  mehrere  ' 
Stdn.  bei  800°  und  2  Stdn.  bei  900°  geglühte  hält  beträchtliche  Mengen  G02  zurück.  : 
E.  Wichers,  B.  S.  Hopkins  u.  G.  W.  Balke  (J.  Am.  Chem.  Soc.  40,  (1918)  1619). 

Schwach  rosenrot,  Bahr  u.  Bunsen;  rosafarben,  Hofmann,  bei  Tageslicht. 
Hofmann  u.  Kirmreuther  (313).  Mit  Spuren  Tu  und  Ho  auch  nach  starkem  und  an- 
haltendem Glühen  rein  rosenrot.  Cleve  (II,  4;  II a,  382).  Das  rosenrote  ist  wohl  verun- 
reinigtes Yb203  [vgl.  VI,  1,  515].  A.  Bettendorff  (Ann.  352,  (1907)  102).  Rosa.  W.  Crookes 
{CompU  rend.  102,  (1886)  506  [II]).  Rosaweiß,  nach  starkem  Glühen  graurosa.  Marignac. 
Aus  ß)  grau-  oder  rosenrot,  aus  dem  basischen  Nitrat  oder  Oxalat  gelbliches  fein  verteiltes 
Pulver  mit  rötlicher  Tönung,  nach  heftigem  Glühen  deutlicher  rötlich,  nach  Schm.  mit  Borax, 
Erhitzen  im  Porzellanofen  und  Auskochen  mit  verd.  HCl  rosenrot,  u.  Mk.  keine  deutlichen 
Kristalle.  Höglund;  Cleve  u.  Höglund.  Gelb  oder  rötlich.  K.  Th.  Postius  {Unterss.  in  der 
Yttergruppe,  Dissert.,  München  [Techn.  Hochsch.]  1902,  17).  Rötlich.  N.  Orlow  («7.  russ. 
phys.  Ges.  60,  (1928)  515).  —  Nicht  wie  Y203  krist.  zu  erhalten.  Höglund;  Cleve  u.  Höglund. 
—  Reguläre  Kristalle  der  Modifikation  C,  nahezu  Tetraeder  [vgl.  VI,  1,  609,  980] 
bei  1300°  und  1755°osowie  darunter.  16  Mol.  im  Elementarwürfel.  Gitter- 
konstante a  =  10.54  A.  V.  M.  Goldschmidt,  F.  Ulrich  u.  T.  Barth  (Skrifter 
Oslo  [I]  1925,  Nr.  5,  11,  20).  a  ebenso  bei  W.  Zachariasen  (Norsk.  geol.  9,  (1927) 
313)  und  (±  0.02)  bei  Zachariasen  (II,  34).  Ionenradius  des  Er3+RA  =  0.81  Ä., 
H.  G.  Grimm  u.  H.  Wolff  (Z.phys.  Chem.  119,  (1926)  266);  0.98,  RA/RO0.74. 
W.  H.  Zachariasen  (Skrifter  Oslo  1928,  Nr.  4,  1 18  [II]).  Abstand  Er— O  2.35, 
0—0  2.64.     Zachariasen   (II,  47).     [Über  den  Bau  s.  a.  S.  612.] 

D.  des  aus  ß)  bereiteten  8.8  bis  8.9.  Höglund;  Cleve  u.  Höglund. 
D.  8.640,  Mol.- Vol.  43.98.  L.  F.  Nilson  u.  0.  Pettersson  (Öfvers.  af  k. 
Vetensk.  Akad.  Förh.  37,  (1880)  Nr.  6,  47).  D.15  8.616.  Hofmann  u.  Burger. 
Ber.  8.65.  Zachariasen  (II,  34).  —  Spez.  Wärme  0.0650,  Mol.-Wärme  24.70. 
Nilson  u.  Pettersson.  Schm.  nicht  in  heftiger  Weißglut.  Bahr  u.  Bunsen. 
Sdp.  3000°  geschätzt  (aus  Lichtbogenbeobachtungen,  nach  Si02  3500°).  W.  Roy 
Mott  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  34,  (1919)  264).  —  Das  glühende  strahlt 
kräftig  grünes  [diskontinuierliches,  Hofmann]  Licht  aus,  dessen  Spektrum  helle 
Linien  und  Streifen  zeigt,  die  den  dunkeln  des  Absorptionsspektrums  der  Salze  [S.  613] 
völlig  entsprechen.  Bahr  U.  Bunsen.  [S.  a.  Hofmann  u.  Kirmreuther,  S.  612.]  Strahlungs- 
kurve  (Er(N03)3-Lsg.  auf  Pt-Streifen  el.  erhitzt)  mit  scharfer  Emissionsbande  bei 
2.85  [i;  andere  Maxima  bei  2,  3.2,  4.1,  5,  7.5  y..  Allgemeines  Aussehen  des 
Spektrums  wie  bei  Y203.  W.  W.  Coblentz  (Bull  Bur.  Stand.  5,  (1908)  174). 
Strahlungsvermögen  bei  1100°  bis  1200°  für  Licht  von  X  =  0.515  das 
3.35 fache  desjenigen  des  Platins.  Gh.  E.  St.  John  (Wied.  Ami.  56,  (1895) 433). 
Intensität  der  sichtbaren  Strahlung,  Verhältnis  der  blauen  zur  roten,  zwischen  1400°  und 
2000°  abs.:  M.  L.  Phillips  (Phys.  Rev.  [2]  32,  (1928)  832).  Die  Beobachtung  von 
W.  G.  Mallory,  daß  bei  1000°  in  Rot,  Grün  und  Blau  größere  Energie  als 
von  einem  schwarzen  Körper  emittiert  wird,  ist  zu  bestätigen.  Über  die 
Temp.-Strahlung  lagert  sich  wohl  Lumineszenz.  E.  L.  Nighols  u.  H.  L.  Howes 
(Science  [2]  55,  53;  Physik.  Ber.  3,  (1922)  483).  Über  andere  optische  Eigen- 
schaften, namentlich  das  Spektrum,  auch  Färbung  des  Flammenbogens  s.  S.  612  ff.  — 
Magnetisches  s.  S.  616. 
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H  red.  nicht.  H20  wird  nicht  gebunden.  Bahr  u.  Bunsen.  Gleicht 
fast  völlig  dem  Y203.  Gleve.  -  Löslichkeit  in  W.  von  29°  1.28X10-°. 
W.  Busch  (Z.  anorg.  Chem.  161,  (1927)  161).  Säuren,  selbst  Essigsäure, 
lösen  das  fein  verteilte,  aus  basischem  Nitrat  oder  Oxalat  stammende,  ziemlich 
leicht.  Das  aus  ß)  dargestellte  wird  von  HN03  kaum,  von  H2S04  nur  schwierig 
angegriffen.  Es  kann  nach  Schm.  mit  KHS04  gel.  werden.  Cleve  u.  Höglund. 
Langsam  1.  in  verd.  Säuren,  11.  in  konz.,  Cleve  (II,  4;  IIa,  382),  L.  Arnold 
(Beiträge  s.  Kenntnis  des  Er,  Dissert.,  Erlangen  1905,  61);  schwieriger  nach 
starkem  Glühen.  Berzelius.  Sd.  NH4G1-Lsg.  löst  das  fein  verteilte  unter 
Entw.  von  NH,.  Berzelius;  Cleve  u.  Höglund.  Uni.  in  sd.  K2H4C406-Lsg. 
L.  Kahlenberg  u.  H.  W.  Hillyer  (Am.  Chem.  J.  16,  (1894)  94). 

ß)  Wasserhaltig.  Erbium(3)-hydroxyd.  Er203,2H20.  —  1.  Man  fällt 
Er(N03)3  mit  NaOH,  wäscht  unter  Abschluß  des  C02  der  Luft  und  trocknet 
an  der  Luftpumpe.  NH3  fällt  basisches  Nitrat.  Höglund;  Cleve  u.  Höglund.  — 
2  Der  durch  NH3  fallende  Nd.  [vgl.  b)]  wird  mehrmals  mit  NH3  erhitzt. 
G.  Wyrouboff  (Bull.  soc.  frang.  miner.  28,  (1905)  220).  —  3.  Elektrolyse 
von  neutraler  Nitratlsg.  wie  bei  Ho  [S.  608].  Kremers  u.  Quill.  —  Nach  (1) 
hell  amethystfarbener  voluminöser  gallertartiger  Nd.,  der  unter  beträchtlicher 
Verminderung  des  Vol.  zu  harten  Stücken  eintrocknet,  Höglund,  Cleve  u. 
Höglund;  amorph  und  kristsch.  wie  Nd(OH)3  [S.  405].  J.  Böhm  u.  H.  Niclassen 
(Z.  anorg.  Chem.  132,  (1924)  6).  Nach  (3)  körnig.  Kremers  u.  Quill.  — 
CO.,  wird  aus  der  Luft  begierig  aufgenommen  [schon  Vauquelin].  Säuren 
lösen  leicht,  sd.  NH4C1-Lsg.  langsam  [auch  Berzelius].  Höglund;  Cleve  u. 
HÖGLUND.  Einw.  von  AgN03  und  Hg(N03)2  s.  S.  617.  -  Gef.  71.50%  Er  (ber.  [Er  =  1 13.7] 
72.56).     Höglund;  Gleve  u.  Höglt 


.und. 


b)  Hißrosol.  —  Fällt  man,  selbst  in  der  Hitze,  Er(N03)3  oder  ErCl3  mit 
übsch.  NH3  und  wäscht,  so  entsteht  eine  kolloide  Lsg.,  die  sehr  bald  das  Filter 
verstopft,  und  die  sehr  wenig  HN03  oder  HCl  enthält.  Wyrouboff.  —  Das  durch 
Sättigen  von  Er(N03)3-Lsg.  mit  NH3  und  Dialyse  erhaltene  Sol  wird  durch 
Zusatz  von  Elektrolyt  zur  klaren  Gallerte.  Böhm  u.  Niclassen.  —  Sorption 
von  Berlinerblau-Sol:    VI,  1,  984. 

B.  Erbiumperoxyde  (?).  a)  Wasserfrei.  —  Er203  gibt  mit  0,  auch  unter 
Druck,  keine  höheren  Oxyde.  H.  A.  Pagel  u.  P.  H.  M.  P.  Brinton  (J.  Am, 
Chem.  Soc.  51,  (1929)  42). 

b)  Wasserhaltig.  Er205,aq.  —  Aus  mit  übsch.  H202  versetzter  Er2(S04)3- 
Ls<"  durch  NH3  wie  La409,aq.  [S.  18].  Der  Nd.  enthält  noch  etwas  S03.  —  Rosenrot, 
dem  Erbium(3)-hydroxyd  ähnlich.  Gibt  bald  0  ab.  -  Gef.  auf  100  g  Er.O,  in 
dem  frischen  Nd.  7.52%  wirksamen  0,  in  dem  über  KOH  und  H2S04  getrockneten  5,32 
(ber.  für  Er205  8.42,  für  Er409  6.31).    P.  T.  Cleve  (III,   10;  IIIa,  56). 

Erbium  und  Stickstoff. 

A.  Erbiumnitrid.  ErN.  —  Aus  Er203  und  C  (Kienruß)  im  Gemenge 
mit  10°/0  Na2C03  +  21/*  C  im  N-Strom  bei  1250°.  Ohne  Na2C03-C- Mischung 
entsteht  nur  zur  Hälfte  Nitrid.  —  Grauweiß.  Riecht  nach  NH3.  Zers.  sich  an  der 
Luft  in  einigen  Tagen  vollständig.  —  Gef.  nach  Dumas  4.7%  N  (ber.  7.7),  beim 
Glühen  an  der  Luft  4.8 °/0  Zunahme  des  Gew.  (ber.  5.2).  E.  Friederich  U.  L.  SlTTlG 
(Z.  anorg.  Chem.  H3,  (1925)  314). 
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B.   Erbiumnitrate.  —  S.  a.  unter  Yb  und  N. 

a)  Basisch      a1)  3Er2O3,4N2O5,20H2O.  -  Wie  a2).     Pressen  zwischer! 
Papier.  —  Verliert  neben  H2S04  7  Mol.  H20  (gef.  6.23,  6.37  u.  6.01  %;  ber.  6  42) 
Cleve  (I,  6). 

a2)  2Er203  3N205,9H20[?].  -  Man  erhitzt  b)  bis  zur  Entw.  roter  Dämpfe 
uvn  fü  l,  de™  Erkalten  in  sd.  W,  läßt  krist.,  spült  die  Kristalle  mii 
HJ\U3  enthaltendem  W.  und  mit  A.  und  trocknet  über  H2S04  —  Hell  rosen- 
rote undeutlich  ausgebildete  Nädelchen.  Luftbeständig.  Verliert  bei  260< 
das  H20.  W.  zerlegt  unter  Abscheidung  eines  gallertartigen  überbasischer 
balzes.     HN03  löst  schwierig.     Bahr  u.  Bunsen. 

Vrn  ~o~q  S'»,,  :t\  Bahr  u. Bunsen., 

Er  03  o9.o8  o8.79  o8.91  2Er203  778.6     61.58         61  68 

N205  i>2.05  22.29  22.35  3N205  324        25.62 

H2°  *8-37 9H20  1(52        12.80         12  14 

3Er2O3,4NA,20H2O  100.0U  2Er203,3N205,9H20  1264.6  luO.OO 

a1)  würde,  wenn  es  wie  a2)  getrocknet  worden  wäre,  62.74%  Er203  enthalten  haben  Da 
^±H\U' BrEA\SalZ  ^^bGi  2Ü°;  tr°ckneten  Und  <*en  "Rückstand  als  wasserfrei  an" 
Zus.  h^ben      Clevf  V°n         m  ^  ZU  erweisen>  so  könnten  beide  Salze  dieselbe 

b)  Normal.    Er(N03)3,xH20.    a)  Mit  5  Mol.  H20.  -  S.  a.  ß).  —  Aus  der 
Lsg  von  Er203  in  HN03.   Abpressen.  —  Große  rote  nicht  zerfließliche  Kristalle. 
Verliert  bei    130°  4  Mol.  H20  (gef.  7.85%,  ber.  8.14).  -  Gef.  43.1S  u  42  73°/    Er  0 
(ber.  [At.-Gew.  166]  42.99).     Cleve  (II,   5;   IIa,   382).  '   J 

ß)  Mit  6  Mol.  H20(?J.  —  Kann  als  Additionsverb.  Er  (OH),  +  3H,N(L  (Ortho- 
salpetersäure)  betrachtet  werden.  J.  H.  Kastle  (Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  815)  -  Die  Analysen 
von  Höglund  stimmen  besser  auf  die  Formel  «).  Cleve.  —  Man  dunstet  die  Lsg  von 
geglühtem  Er203  in  HN03  zunächst  im  Wssb.,  dann  im  Exsikkator  ab  und 
preßt  die  eingetrocknete  Kristallmasse  zwischen  Papier.  Cleve  u.  Höglund 
(I,  26;  II,  198).  [Ähnlich  bei  Arnold  (62).)  —  Rosenrote  strahlige  Kristalle  die 
an  der  Luft  nicht  zerfließen.  Mosander.  Große  luftbeständige  prismatische 
Kristalle.     HÖGLUND.     Magnetisierungszahl  von  Kristallen  Gleves  (bei  20°   970  (1158)  g/1) 

w  9*'9  X  J V^lekul;f?gnetismUS  +  44'5  X  10~6-  St'  Meyer'  [Wohl  ältere  ungenaue 
Werte;  vgl  s.  616.]  -  Radioaktivität  s.  S.  617.  -  Verwittert  neben  H2S04  langsam, 
schrn.  bei  100°  und  beginnt  bei  140°  sich  zu  zers.  Verliert  bei  100°  bis 
130°  langsam  an  Gew.  Sil.  in  W.;  1.  in  A.  und  Aether.  Höglund. 
hoo?S  wasserfreie?J  in  wasserfreiem  Aceton.  A.  Naumann  (Ber.  37,  (1904) 
4328).  —  Gef.  36.95  und  (umkrist.)  37.16%  Er  (ber.  [Er  =  170.6]  36.71).  Cleve 
u.  Höglund.  ' 

Erbium  und  Schwefel. 

w  •/;  EJU^m8ul^ä-  ~  1-  Er203  wird  in  mit  CS2  beladenem  H  auf  volle 
Weißglut  erhitzt  Höglund;  Cleve  u.  Höglund  (I,  18).  Erhitzt  man  Er20,  mit 
Kahumpolysulnd  auf  Rotglut  und  zieht  mit  W.  aus,  so  hinterbleibt  unverändertes  EisO, 
Cleve  u  Höglund  -  2.  Aus  trocknem  Er2(S04)3  in  trocknem  H2S  bei  be- 
ginnender  Rotglut  in  9  Stdn.  K.  A.  Hofmann  u.  H.  Kirmreuther  (Z.  physik. 
Chem.  71,  (1910)  314).  -  Nach  (1)  durch  C  schwarz;  nach  Zerreiben  grau  Luft- 
feuchtigkeit und  verd.  Säuren  zers.  Höglund;  Cleve  u.  Höglund.  Nach  (2)  hellbraun 
[über  Bau  und  Spektrum  s.  S.  612.]  K.  W.  zers.  langsam,  sd.  schnell  in  Er20* 
und  H2b.     Hofmann  u.  Kirmreuther. 
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B.  Erbiumsulfite,  a)  Normal  Er2(S03)„3H20.  —  Aus  der  Lsg.  des 
Hydroxyds  in  wss.  S02  beim  Erwärmen.  Pressen  und  Trocknen  in  der 
Leere  über  H2S04.  —  Feucht  ein  stark  rosenrotes  Pulver  aus  äußerst  feinen, 
teilweise  büschel-  oder  sternförmig  gruppierten  langen  Nadeln.  Das  trockne 
nimmt  W.  unter  Zischen  auf.  -  Gef.  53.38%  Er,  14.90  S  (ber.  53.71,  15.12). 
Höglund;  Cleve  u.  Höglund  (I,  37;  II,  291). 

b)  Sauerf?).  —  Vielleicht  aus  der  Lsg.  von  Er(OH)j  in  wss.  S02  durch  A.  —  Kristsch. 
Cleve  u.  Höglund  (I,  37). 

C.  Erbiumsulfate,  a)  Basisch.  Er203,S03.  —  Aus  Er2(S04)3  durch 
Glühen  (45  Min.),  Cleve  u.  Höglund  (I,  32),  bei  etwa  850°.  0.  Brill  (Z.  anorg. 
Chem.  47,  (1905)  471);  Hofmann  (2636);  Hofmann  u.  Burger;  Hofmann  u. 
Kirmreuther.  [S.  a.  unter  b,  a).]  —  Weiße  Nadeln,  ähnlich  dem  Yb-Salz.  Zers. 
bei  950°.     Brill.     Die  Zers.  beginnt  bei  950°,  wird  bei  1055°  vollständig. 

IHOFMANN.    —    Gef.  82.73,    82.64,   82.83 °/0  Er203   (ber.  82.60).    Brill.     Gef.  17.27%  S03 
i(ber.  17.24).     Hofmann. 

b)  Normal  Er2(S04)3,xIl20.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Aus  ß)  über  125°, 
'Cleve  u.  Höglund;  bei  400°.  E.  Bodlaender  (Beiträge  z.  Systematik  der  seit. 
Erd  Dissert.,  Berlin  1915,  34).  Beim  Erhitzen  gehen  18.60°/0  H20  fort  (ber.  18.62). 
Pettersson.  -  2.  Aus  der  Ls£.  von  Er203  in  HCl  oder  HN03  durch  Abrauchen 
mit  H2S04,  Cleve  u.  Höglund,  wobei  Kristalle  sublimieren  können,  C.  Matignon 
(Ann.  Chim.  Phys.  [8]  8,  (1906)  441),  und  Erhitzen  auf  585°  bis  zur  Ge- 
wichtskonstanz. Hofmann  u.  Kirmreuther  (314).  Die  normale  Zus.  Er2(S04)3 
wird  durch  Erhitzen  auf  400°  sehr  langsam,  auf  475°  schnell  erreicht  und 
bleibt  bis  630°  bestehen.     Hofmann  u.  Burger. 

Fast  völlig  weiß.  L.  Arnold  (Beitr.  z.  Kenntnis  des  Er,  Disserl,  Erlangen 
1905,  54).  Fast  farblos.  Hofmann  u.  Kirmreuther  (313).  Bau  s.  S.  612. 
D  14  3  524  (3.518);  mittleres  Aeq.-Vol.  89.36.  0.  Pettersson  (Nova  Acta  Upsal 
[3]  10,  "(1879)  Nr!  7,  10).  D.  3.678;  Mol. -Vol.  168.57.  Spez.  Wärme  0.1040; 
Mol -Wärme  64.48.  Nilson  u.  Pettersson  (Öfvers.  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh.  37, 
(1880)  Nr.  6,  48  [I];  Ber.  13,  (1880)  1459;  Compt.  rend.  91,  (1880)  232).  — 
Reflexionsspektrum  s.  S.  612.  —  Magnetisches  s.  S.  616. 

Verliert  S03  bei  einer  Temp.,  welche  die  zum  Verjagen  der  freien  Säure 
erforderliche  nicht  viel  Übersteigt.  Der  Verlust  beträgt  nach  5  Min.  langem  Glühen 
mit  dem  gewöhnlichen  Gasbrenner  3.5 °/0,  nach  l1/,  Stdn.  23.4  und  steigt  innochjo  Min. 
nur  auf  24.3%  (für  2  Mol.  S03  ber.  25  4).  Vor  dem  Gebläse  entweichen  in  5  Min.  34^  bü3. 
Höglund;  Cleve  u.  Höglund  (I,  32).  Gesamttension  bei  t°  nach  M.  Grun- 
zweig  (Die  Gesamttensionen  der  Sulfate  einiger  seit.  Erden,  Disserl.  Darm- 
stadt 1913,  37);  L.  Wöhler  u.  M.  Grünzweig  (Ber.  46,  (1913)  1728): 
t°  860         900         929         951         970         987         1000 

mm  Hg        35  90  145         213         345         390  668 

Partialdruck  des  S03  bei  900°  5  mm  Hg;  daraus  Dissoziationswärme  von 
1  Mol.  S03  57640  cal.  Grünzweig  (41,  44).  [S.  a.  vi,  1,  594.]  -  Nimmt  an  der 
Luft  allmählich  W.  auf  und  wird  rosa.  Arnold.  Erhitzt  sich  lebhaft  mit  W. 
und  löst  sich  schnell  und  leicht.  Bahr  u.  Bunsen.  Bei  Behandlung  mit  wenig 
W  nimmt  es  dieses  unter  Erwärmung  auf.  Danach  löst  es  sich  langsam. 
Übergießt  man  mit  so  viel  W.,  daß  beim  Umrühren  jede  teilweise  Erhitzung 
verhütet  werden  kann,  so  löst  es  sich  sehr  leicht.  100  g  W.  lösen  bei  0 
43  g,  bei  etwa  20°  23  g,  beim  Kochen  8  g.  Die  Lsg.  fällt  vollständig  durch  A. 
Die  Fl.  teilt  sich  in  zwei  Schichten,  wovon  die  untere  schließlich  zu  einer 
Kristallmasse  gesteht.     Cleve  u.  Höglund. 
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ß)  Mit  8  Mol.  H20.  —  1.  Aus  der  Lsg.  von  a)  durch  Verdunsten 
F.  Wirth.  (Z.  anorg.  Chem.  76,  (1912)  193);  Einengen  bei  100°.  Bahfi 
u.  Bunsen.  Von  55°  ab  aus  der  bei  0°  gesättigten  Lösung  von  a).  Clevi 
u.  Höglund  (I,  33;  II,  201).  —  2.  Durch  langsames  Verdunsten  einer  Lsg 
von  Er203  in  verd.  H2S04  bei  20°  bis  25°.  E.  H.  Kraus  (Z.  Kryst.  U 
(1901)  411).  Aus  der  Lsg.  des  Hydroxyds,  G.  P.  Drossbach  (Ber.  29  I 
(1896)   2454).    —   3.  Aus  Er(N03)3,  H2S04  und  A.  wie  die  La-Verb.  [S.  26jl 

BODLAENDER    (13). 

Glasglänzende   harte   durchsichtige  Kristalle.     Bahr  u.  Bunsen.     Rosen- 1 
rote  [auch  Gleve  (II,  5)]  luftbeständige  Prismen.     Cleve  u.  Höglund.      Rosenrote  j 
Krusten.   Drossbach.    Gelblichrote  durchsichtige  monokline  Kristalle  (durch  lang-  j 
sames  Verdampfen  einer  gesättigten  Lsg.  in  gelinder  Wärme).    [Kristallographische  Einzelheiten  I 
im  Original.]     H.  Topsöe   (Bih.    Sv.    Vet.  AJcad.  Handl.  2,   Nr.  5,    (1874)  28).  j 
Doppelbrechende  rote  Kristallenen.    Wirth.     Monoklin  prismatisch,     a :  b  :  c  =  3.0120 :  j 
1:2.0043.    ß  =  118°  27'.    Etwas   nach   der  b-Achse  verlängerte,  tafelig  nach  j 
c{001}  entwickelte  Kombination  mit  P  {loT},_r  {101},  a{l00},  ojlli},  »{lll},q{0ll}l 
«{211},   i  {311}.     (100) :  (001)  =  *61  °  33';    (001) :  (101)  =  *40°  35';    (100) :  (1 11)  =  *84°  31';  ■ 
(100)  :  (111)  =  59°  54';    (100)  :  (101)  =  37°  36V2';    (101)  j  (llljh=  50°  44';    (001)  :  (011)  = 
60°  25';  (10O):(011_)  =  76o24';  (Oll)j(lll)  =  19°  05';  (111) :  (111)  =  125°  54';  (100):  (311)  = 
52°  22';  (100) :  (211)  =  66°  33';   (211) :  (211)  =  110°  20';   (311) :  (311)  =  90°  16'.     Sehr  voll- 
kommen   spaltbar   nach   c{001};   ziemlich   vollkommen  nach  p;  schwache  Doppelbrechung. 
Ebene  der  optischen  Achsen  senkrecht  zu  b,  fast  senkrecht  zu  c.     Kraus.     Vgl.  a.  P.  Grotb  i 
(Chem.  Kryst,  Leipzig  1908,  II,  460).    Völlig  isomorph  mit  Y2(S04)3,8H20.    Topsöe. 

—  D.  2°o  3.205,  Mol.-Vol.  239.6.  G.  v.  Hevesy(Z.  anorg.  Chem.  147,  (1925)  228; 
150,  (1926)  68).  D. 21  3.17,  Höglund;  3.217  (Mittel  aus  3  Verss.),  Topsöe;  D.  16-4  3.230, 
D.  16-6  3.242,  D.  I7-*  3.248  (mittleres  Aeq.-Vol.  119.3),  Pettersson;  D.  3.180  (Mol.-Vol.  240.25), 
Nilson  u.  Pettersson;  D.  16  2.731  (zu  niedrig,  weil  unrein)  (Mol.-Vol.  279.85).     Kraus. 

Verwittert  nicht  über  H2S04.  Gleve  u.  Höglund.  Spez.  Wärme  0.1808, 
Mol. -Wärme  138.13.  Nilson  u.  Pettersson.  Verliert  bei  50°  H20  und 
wird  milchweiß,  ohne  zu  zerfallen.  Mosander;  Berzelius.  Verliert  bei  80  a 
bis  90°  sehr  langsam  einen  Teil  seines  H20,  bei  120°  bis  125°  schnell, 
das  letzte  Prozent  erst  über  125°.  Höglund.  Wird  beim  Erhitzen  wasserfrei 
(gef.  18.65  %  H20,   ber.  18.85).     Gleve   (II,  5). 

Noch  stärker  hygroskopisch  als  a).  Arnold.  —  Löst  sich  langsam  und 
weniger  reichlich  in  W.  als  a).  Bahr  u.  Bunsen.  100  T.  W.  von  etwa  20 a 
lösen  30  T.,  beim  Kochen  10  T.  Die  10% ige  Lsg.  gibt  ein  schwaches  Absorptions- 
spektrum. Höglund;  Gleve  u.  Höglund.  100  g  sd.  W.  lösen  4.726  g.  Gleve 
(II,  5).     Aeq.  el.  Leitfähigkeit  der  wss.  Lsg.  bei   25°  nach  Bodlaender  (35): 

o  32  64  128  256  512  1024  A  , 024_3* 

A  42.44  50.59  59.40  70.72  82.96  96.59  54.15 

—  Löslichkeit  in  H2S04  bei  25°  nach  Wirth  (192): 

Normalität  der  H2S04  0  0.1  0.505        1.1        2.16        6.175       12.6 

•     IAA  in    f  g  Er203  7.339         7.389         6.249     5.256     3.98         0.9352     0.0852 

in    100  CCm  Fl.    \    &  ™    2/o^  \  <1   n*  i«™  <r^£.*        oe-an       e  in»  ir^i  n  1  ooe 


gEr2(S04)3         11.94         12.02  10.164  8.549     6.473       1.521       0.1386 
-  Chem.  Verhalten  s.  a.  S.  617. 

Bahr  u. 

Bahr  u.  ß)  Bunsen.  Pettersson» 

a)                                       Höglund.     Bunsen.  Er203  50.33         50.13 

Er203       389.3       61.84         61.84         61.68  S03  31.04         31.10 

S03          240.2       38.16         38.16         38.32  H20  18.63         18.77         18.60 


Er2(S03)3     629.5     100.00       100.00       100.00       Er2(S03)3,8H20    100.00       100.00 
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In  ß)  gef.  18.66%  H207  Höglund;   18.65  H20   (ber.  18.85),   Cleve  (II,  5);    in  0.1917  g 
f(f.  0.1556  g  Er2(S04)3  (ber.  0.1557).     Bodlaender  (34). 

D.  Erbiumdithionat.  Er2(S206)3,18H20.  —  Man  setzt  Er2(S04)3  mit 
BaS206  um,  konz.  die  Lsg.  im  Wssb.,  dann  im  Exsikkalor  und  preßt  die 
lach  einigen  Tagen  abgeschiedene  M.  zwischen  Papier.  —  Strahlige  Kristall- 
masse aus  dünnen  platten  Tafeln.  Verliert  neben  H2S04  4x/2  Mol.  H20 
[gef.  7.29%,  ber.  7.83).    Gelinde  Wärme   zers.    Sil.  in  W.,   11.  in  A.,  unl.  in  Ae. 

-  Gef.  29.58%  Er  (ber.  29.79).     Höglund;   Gleve  U.  Höglund  (I,   39;   II,   291). 

E.  Ammoniumerbiumsulfat.  (NH4)Er(S04)2,4H20.  —  Aus  dem  höchst 
konz.  Gemisch  der  einfachen  Salze,  in  willkürlicher  Menge,  beim  freiwilligen 
Verdunsten.    Man  krist.  um  und  preßt  zwischen  Papier.    Gleve  (I,  10;  II,  6). 

—  Rosenrote  platte  kleine  Prismen  oder  Warzen  dicht  gedrängter  Kristalle. 
Verliert  neben  H2S04  4  Mol.  H20  (gef.  7.50%,  ber.  7.96),  bei  100°  noch  2  Mol. 
(gef.  4.36%,  ber.  3.98),  bei  190°  den  Rest.  Gleve  (IJ.  Verliert  bei  130°  7  Mol. 
H20  (gef.  14.61,  ber.  14.06);  bei  gelindem  Glühen  (NH4)2S04.  Cleve  (II).  — 
äef.  42.42%  Er203,  15.49  H20  (ber.  42.99,  15.91).  Gleve  (I).  Gef.  68.98  u.  68.92% 
Er2(S04)3  (ber.  69.20).     Cleve  (II). 

Erbium  und  Selen. 

A.  Erbiumselenite.  a)  Normal.  Er2(Se03)3,  5  und  9H20.  —  Das  Penta- 
hydrat  wird  aus  schwach  saurer  Er(N03)3-Lsg.  durch  übsch.  Na2Se03  als 
schweres  Pulver  gefällt;  das  Enneahydrat  aus  Er2(S04)3  als  schwach  rosen- 
rotes amorphes  Pulver  erhalten.  Pressen  zwischen  Papier.  Nilson  (Eesearches  on 
f,he  salts  of  selenious  acid,  DisserL,  Upsala  1875,  89).  —  5-Hydrat  als  kristsch. 
Nd.  bei  Zusatz  von  A.  zu  der  gemischten  Lsg.  von  Er(N03)3  und  Se02 ;  setzt 
sich  aus  der  trüben  Lsg.  in  kurzem  in  rosenroten  sehr  feinen,  zu  Kugeln 
vereinigten  Nadeln  ab.  Man  preßt  zwischen  Papier.  Verliert  bei  115°  4  Mol.  H20 
;gef.  8.59  u.  8.62%,  ber.  7.88).     Cleve  (II,   6). 

Nilson.  Cleve  (II).  Nilson. 

5-Hydrat      Ber.        Gef.  5-Hydrat     Ber.  Gef.    '  9-Hydrat  Ber.       Gef. 

Er203         41.01     41.58  Er203     41.57  41.68     41.55                   Er203  44.00  44.06 

Se02          47.91     47.52  Se02      48.58  48.02    47.88                  Se02  37.67  37.17 

b)  Sauer.  Er203,4Se02,4H20.  —  1.  Man  mischt  etwas  verd.  Er(NO)3-Lsg.. 
mit  übsch.  durch  NH3  fast  neutralisiertem  wss.  Se02,  löst  den  amorphen 
Nd.  in  HN03,  versetzt  mit  NH3  tropfenweise  bis  zur  beginnenden  Fällung 
and  trocknet  über  H2S04.  Höglund;  Gleve  u.  Höglund  (I,  38).  —  2.  Man  ver- 
setzt ziemlich  konz.  Er(N03)3-Lsg.  mit  w.  Se02-Lsg.,  fügt  eine  geringe  Menge 
3es  nicht  krist.  Prod.  nach  (1)  zu  und  trocknet  über  H2S04.  Höglund; 
Gleve  u.  Höglund.  —  3.  Digerieren  von  a)  mit  wss.  Se02.  Nilson.  — 
Gelblich  weiße  Kristallaggregate  von  vereinzelten  Prismen.  Verliert  beim 
Erhitzen  im  Probierrohr  H20  (bei  100°)  und  Se02.     Gleve  u.  Höglrnd. 

Nilson.  Cleve  u.  Höglund. 

Berechnet  Gefunden  Berechnet  Gefunden 

Er203  389  42.99  40.75  Er  37.69  36.28  36.39 

*Se02  444  49.06  49.30  Se  35.05  34.02  34.35 

H20  7.94  7.79 

B.  Erbiumselenat.  Er2(Se04)3,xH20.  a)  Mit  8  Mol.  H20.  —  Verdunsten 
ier  Lsg.  bei  70°  bis  80°.  —  Rosenrote  sechsseitige  Tafeln.  Gleve.  Monoklin- 
prismatisch.  a:b :c  =  3.0218: 1 :  2.0012;  ß  =  H8_°45'.  Sechsseitige  Täfelchen 
»ach  a{100_},  am  Rande  ü>{llf},  c{001},  r{101},  p{101},  selten  :tj211}.  (110) :  (001)  = 
"61015';   (101):(001)  =  *40°26';   (101) :  (100)  =  37°  29';    (111) :  (111)  =  *125°56';   (111): 
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(100)  =  84°  43';  (H_l) :  (001)  =  69°46';  (1  ll)j_  (101)_==  78°  36';  (211) :  (100)  =  66°  44';  (211): 
(211)  =  110°  31';  (211)  :  (001)  =  80°  13';  (211) :  (101)  =  61  °  10';  (211)  :  (101)  =  93°  39'.  Sehr 
vollkommen  spaltbar  nach  c,  ziemlich  vollkommen  nach  a.       ToPSÖE     (JBih.    Sv.    Vet. 
Akaä.  Handl,   2,  Nr.  5,  (1874)  30).     Vgl.  a.  P.  Groth  [Chem.  Kryst.,  Leipzig  1908,  ! 
II,  461).     Isomorph  mit  den  entsprechenden  Sulfaten  und  Selenaten  des  Y  ' 
und   Di.     D.  3.516.     Topsöe.     D.134  3.529,    D.13'8  3.501,   D.14  3.510,    mittleres  j 
Aeq.- Vol.  130.0.   Pettersson.  —  Bei  120°  wasserfrei.      Sil.  in  W.  —  Gef.  42.28  | 
(42.37)%  Er203;  41.70  (41.62)  Se02,  15.90  H20  (ber.  42.57,  41.68,  15.75).     Gleve. 

ß)  Mit  9  (10)  Mol.  H20.  —  Verdunsten  der  Lsg.  bei  gewöhnlicher 
Temp.  Cleve.  —  Schwach  rötliche,  vollkommen  durchsichtige,  sehr  glänzende 
Tafeln,  isomorph  mit  dem  Yttriumsalz.  Rhombisch  bipyramidal,  a  :  b  :  c  = 
0.9300:1:0.4807.  Sechsseitige  Tafeln  von  _b  {010}  mit  x{313},  1{320}_;  unvollzählig 
o{lll};  y{353}.  (313):(010)  =  81°54';  (313) :  (313)  =  *54°05';  (313) :  (313)  =  123°  10'; 
(353) :  (010)  =  *54°  34';  (353) :  (353)  =  43°  57';  (353) :  (353)  =  92°  44';  (111) :  (010)  =  66°53'; 
(111):(111)  =  49°58';  (111) :  (111)  =  109°  34';  (320) :  (320)  =  63°  36';  (313) :  (320)  =  71  °  49'; 
(353) :  (320)  =  89°  18'.  Sehr  vollkommen  spaltbar  nach  b.  Positive  Doppelbrechung;  Achsen- 
ebene b;  erste  Bisectrix  c-Achse.  2E=109V2°;  starke  Dispersion  p  >  ü.  Topsöe  (23). 
Vgl.  a.  P.  Groth  (464).  D.  3.171.  Verwittert  erst  in  der  Wärme.  Topsöe.  LI. 
in  Wasser.     Gleve.     [Nicht  analysiert.] 

y)  Von  unbekannter  Zusammensetzung.  —  Oft  werden  nach  ß)  feine  zu  Kugeln 
vereinigte  Nadeln  erhalten.     Cleve. 

G.  Ammonxumerbiumselenat.  (NH4)Er(Se04)2,2H20.  —  Aus  dem  Gemisch 
der  Einzelsalz-Lsgg.  durch  freiwilliges  Verdunsten.  —  LI.  halbkugelige  Ag- 
gregate dicht  gedrängter  Nadeln,  die  über  H2S04  nichts  verlieren,  bei  190° 
wasserfrei  werden.  —  Gef.  37.71  °/0  Er203,  49.24  Se03,  7.35  H20  (ber.  38.11,  49.75, 
7.05).     Gleve. 

Erbium  und  Fluor. 

Erbiumfluor  id.  ErFl3.  —  Vielleicht  wasserfrei,  obgleich  das  hygroskopische  W. 
beim  Trocknen  nicht  fortgeht.  —  Wss.  HF1  wirkt  nicht  merklich  auf  geglühtes  Er203.  — 
Man  setzt  zu  ErCl3  oder  Er(N03)3  übsch.  HF1  und  trocknet  im  Wssb.  — 
Aus  ziemlich  verd.  Lsgg.  milchige  Gallerte,  aus  äußerst  konz.  amethystrote 
halbdurchsichtige  Häutchen,  die  beim  Erwärmen  mit  W.  zu  einem  fast  farb- 
losen feinen  Pulver  zerfallen.  Färbt  sich  beim  Glühen  unter  Gewichtsverlust 
rot.  Uni.  in  W.;  swl.  in  konz.  HFL  —  Gef.  72.96  (73.07)°/0  Er  (ber.  [Er  =  113.7] 
74.95).    Höglund;  Gleve  u.  Höglund  (I,  21;  II,  97). 

Erbium  und  Ghlor. 
A.  Erbiumchlorid.  ErCl3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Man  dampft  eine 
mit  NH4C1  gemengte  Lsg.  von  ErCl3  ab  und  glüht  im  bedeckten  Tiegel. 
Höglund;  Cleve  u.  Höglund  (I,  20).  —  2.  Erhitzen  von  Er2S3  im  trocknen 
HGl-Strom  auf  Rotglut  (8  Stdn.).  K.  A.  Hofmann  u.  H.  Kirmreuther  (Z.physik. 
Chem.  71,  (1910)  315).  —  S.  a.  die  allgemein  anwendbaren  Verff.  in  VI,  1,  568,  570. 
—  Fast  farblos.  Hofmann  u.  Kirmreuther  (313).  Hell  rosenrote  blättrige 
kristsch.  Masse.  Gleve  u.  Höglund.  —  Bau  und  Spektrum  s.  S.  612.  D.  4.1. 
Boss  mit  Hopkins  (300).  Magnetisches  s.  S.  616.  —  Ist  etwas  hygroskopisch  (ent- 
gegen YG13  und  DyCl3).  E.  Wichers,  B.  S.  Hopkins  u.  G.  W.  Balke  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  40,  (1918)  1618).  Nimmt  nach  und  nach  [sehr  leicht,  Hofmann] 
W.  auf.  Viel  schwerer  1.  in  W.  als  ß).  L.  Arnold  (Beiträge  zur  Kenntnis  des 
Er,  Dissert.,  Erlangen  1905,  62). 
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ß)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Man  löst  geglühtes  Er203  in  [konz.,  Arnold 
{Dissert.,  62)]  HCl,  dunstet  im  Wssb.  bis  zur  Kristall  haut  ein,  setzt  sehr  wenig 
W.  zu,  läßt  die  äußerst  konz.  Lsg.  freiwillig  über  H2S04  und  KOH  verdunsten, 
wobei  in  kurzem  eine  sehr  reichliche  Kristallisation  erfolgt,  und  preßt  zwischen  Papier.  — 
Sehr  zerfließliche  Kristalle,  die  beim  Entwässern  ein  Gemenge  von  Erbium- 
chlorid und  Erbiumoxychlorid  geben.  Höglund.  LI.  in  W.  und  in  Säuren. 
Arnold.  Etwas  träge  1.  in  Alkohol.  Höglund;  Gleve  u.  Höglund  (I,  19;  II, 
196).  -  Gef.  43.56%  Er,  27.73  Gl  (her.  [Er  =  113.7]  44.25,  27.68).  Cleve  u.  Höglund. 
Die  Analyse  ergibt  die  Formel.     Arnold. 

Y)  Wässrige  Lösung.  —  Magnetisches  s.  S.  616.  —  Hydrolysengrad  (14°)  in 
n/10.  Lsg.  0.0154°/0,  n/32.  0.0182  aus  den  Potentialen  gegen  die  IT-Elektrode  0.2743, 
0.2990  Volt.  Bodlaender  (56).  Die  Lsg.  wird  beim  Erhitzen  allmählich  un- 
durchsichtig, sodaß  die  Absorption  der  kleinern  Wellenlängen  außerordent- 
lich zunimmt.  Die  Absorptionsbanden  selbst  [S.  613]  werden  sehr  wenig  be- 
einflußt. H.  G.  Jones  u.  W.  W.  Strong  (Am.  Chem.  J.  47,  (1912)  137).  — 
Radioaktivität  s.  S.  617. 

B.  Erbiumoxychlorid.  ErOCl.  —  S.  a.  unter  A,  ß).  —  Aus  der  Schmelze  von 
Er2(S04)3  in  MgCl2.  Durch  verd.  Essigsäure  von  MgO  und  MgCl2  zu  befreien. 
—  Blaß  rosafarbene  sehr  stark  glänzende  dünne  Platten  von  rechteckiger  Be- 
grenzung, wahrscheinlich  tetragonal.  Reflexionsspektrum  s.  S.  614.  —  Verd.  HCl 
und  Essigsäure  greifen  bei  gewöhnlicher  Temp.  kaum  an.  —  Gef.  88.43%  Er203, 
15.81  Cl  (ber.  87.53,  16.21).    K.  A.  Hofmann  u.  K.  Höschele  (Ber.  47,  (1914)  240). 

G.  Erbiumchlorit.  Er(C102)3,4H20.  —  Man  setzt  Ba(C102)2  mit 
£r2(SOJ3,8H20  in  Ggw.  von  möglichst  wenig  W.  und  etwas  Ba(OH)2,  so- 
daß leichte  Alkalität  erreicht  wird,  unter  Rühren  um  und  fällt  das  Filtrat 
vom  BaS04  fraktioniert  mit  übsch.  A.  Der  erste  Nd.  wird  verworfen.  — 
Sehr  schwach  rosa.  Will  man  den  A.  durch  Trocknen  entfernen,  so  nimmt 
das  Gew.  plötzlich  zu,  weil  an  feuchter  Luft  gummiartige  basische  Salze 
entstehen,  die  eingeschlossenes  Gl  gelb  färbt.  Die  nicht  zu  konz.  wss.  Lsg. 
ist  recht  beständig  und  zers.  sich  auch  beim  Kochen  sehr  langsam.  — 
Gef.  38.50%  Er,  23.75  Cl  (ber.  37.93,  24.06).  G.  R.  Levi  (Ätti  dei  Line.  [5]  32, 
(1923)  I,  169). 

D.  Erbiumchlorat.  Er(G103)3,9(?)H20.  —  Man  setzt  Er2(S04)3  mit 
Ba(C103)2  in  äq.  Mengen  um,  verdunstet  vor  der  Luftpumpe,  löst  die  in 
kurzem  ausgeschiedenen  Kristalle  wieder  in  abs.  A.,  läßt  einige  Tage  im 
luftverd.  Räume  stehen  und  preßt  zwischen  Papier.  —  Zerfließt  über  H2S04 
unter  ständigem  Gew.-Verlust  zu  einem  zähen  klaren  Sirup,  der  bisweilen 
bei  unbedeutender  Änderung  der  Temp.  des  Raumes  erstarrt.  Zerfließlich 
an  feuchter  Luft.  L.  in  abs.  A.  —  Gef.  29.84 °/0  Er  (ber.  29.65;  für  Er(C103)3,7V2H20 
30.67).     Höglund;  Cleve  u.  Höglund  (I,  27;  II,  199). 

E.  Erbiumperchlorat.  Er(G104)3,9(?)H20.  —  Man  setzt  Er2(S04)3  mit  der 
äq.  Menge  Ba(C104)2  um,  verdampft  die  Lsg.  im  Wssb.  auf  ein  kleines  Vol., 
läßt  im  Exsikkator  stehen  und  preßt  die  Kristalle  zwischen  Papier.  —  Glas- 
klare durchsichtige  Kristallkrusten,  die  vollkommen  dem  Y-Salz  gleichen. 
Durch  Umkrist.  aus  A.  glasklare  kleine  Kristallkörner.  Verwittert  langsam 
über  H2S04  und  bei  100°.  Äußerst  zerfließlich.  —  Gef.  27.87  °/0  Er,  17.05  u. 
17.50  Gl  (ber.  27.09,  16.88;  für  Er(G104)3,7V2H20  28.23  Er,  17.64  Gl).  HÖGLUND;  Cleve 
u.  Höglund  (I,  28;  II,  199). 
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Erbium  und  Brom. 

A.  Erbiumbromid.  ErBr3,9H20.  —  Er(HO)3  löst  sich  in  Bromwasser.  —  Aus 
der  Lsg.  von  Er203  in  konz.  HBr  durch  Abdampfen,  zunächst  im  Wssb., 
dann  über  H2S04  und  KOH,  sowie  schnelles  Abpressen  zwischen  Papier. 
Höglund;  Cleve  u.  Höglund  (I,  20;  II,  196).  Man  fügt  der  HBr  etwas 
Br  ZU  und  entfernt  den  Überschuß  an  beiden  durch  Kochen.  Arnold  (63).  — 
Schwach  rosenrote  sehr  zerfließliche  prismatische  Nadeln.  Höglund;  Cleve 
U.  HÖGLUND.  Kann  nur  im  P205-Exsikkator  aufbewahrt  werden.  Arnold.  Verliert 
neben  H2S04  2  Mol.  H20  (gef.  7.92%,  her.  7.08)  langsam.  L.  in  A.;  unl.  in 
Aether.  Höglund;  Cleve  u.  Höglund.  LI.  in  W.  und  in  Säuren.  Arnold.  — 
Gef.  29.94 °/0  Er,  42.84  Br  (ber.  [Er  =  113.7]  29.75,  41.94).  Höglund;  Cleve  u.  Höglund.  Die 
Analyse,  die  wegen  der  großen  Hygroskopizität  sehr  schwierig  ist,  bestätigt  die  Formel.  Arnold. 

B.  Erbiumbromat.  Er(Br03)3,9H20.  —  Darst.  entsprechend  derjenigen 
der  Y-Verb.  Pressen  zwischen  Papier.  —  Strahlige  Kristallmasse,  die  zu 
asbestartigen  Aggregaten  langer  feiner  Prismen  zerfällt.  LI.  in  W.  [Vergleichs- 
weise Löslichkeit  gegen  andere  Bromate  s.  VI,  1,  603,  979.]  Nimmt  bei  kurzer  Be- 
rührung mit  k.  A.  nicht  unbedeutende  Mengen  auf;  zers.  sich  bei  längerer 
Berührung,  wobei  die  Fl.  gelb  wird.  —  Gef.  23.41  %  Er,  33.40  Br  (ber.  23.80,33.50). 
Höglund;  Cleve  u.  Höglund  (I,  29;  II,  199). 

Erbium  und  Jod. 

A.  Erbiumjodidf?] .  —  Die  Lsg.  des  Er203  in  übsch.  HJ  hinterläßt  beim  Ver- 
dunsten eine  strahlig  kristsch.  sehr  zerfließliche  M.;  11.  in  A.,  unl.  in  Aether.  Höglund; 
Cleve  u.  Höglund  (I,  21;  II,  196). 

B.  Erbiumjodat.  Er(J03)3,3H20.  —  Man  mischt  w.-gesättigte  Er2(S04)3- 
Lsg.  mit  wenig  übsch.  w.  Jodsäure,  läßt  den  AgCl  etwas  gleichenden  Nd. 
mit  der  Fl.  über  Nacht  stehen,  filtriert,  wäscht  und  trocknet  über  H2S04. 
—  Wenig  gefärbter  voluminöser  amorpher  Nd.  Sehr  hygroskopisch.  Beim 
Erhitzen  geht  J  fort.  Swl.  in  Wasser.  Höglund;  Cleve  u.  Höglund  (I,  29; 
II,  199). 

G.  Erbiumperjodat.  Er203,J207,8H20(?).  —  1.  Man  setzt  zu  k.  schwach 
saurer  Er(N03)3-Lsg.  eine  Lsg.  von  Uberjodsäure,  bis  der  Nd.  sich  wieder  löst, 
läßt  einige  Zeit  stehen,  wäscht  die  Kristallkruste  und  preßt  zwischen  Papier.  — 
2.  Man  versetzt  die  Mutterlauge  von  (1),  die  Uberjodsäure  im  Übsch.  enthält, 
mit  Er2(C2H302)3,  läßt  den  flockigen  voluminösen  Nd.  kurze  Zeit  mit  der  Fl. 
stehen  und  trocknet  über  H2S04.  —  Nach  (1)  undeutlich  kristsch.  Krusten; 
nach  (2)  feines  Pulver  aus  mkr.  prachtvollen  kurzen  und  dicken,  zuweilen 
rosettenförmig  angeordneten  Prismen.  Verwittert  nicht  über  H2S04.  Swl.  in 
sd.  W.  und  sd.  Alkohol.  Höglund;  Cleve  und  Höglund  (I,  31;  II,  200). 
Cleve  u.  Höglund.  Cleve  u.  Höglund. 

B.        Berechnet     Gefunden  C.        Berechnet  nach  (1)    Gefunden  (2) 

Er  22.75  22.07  Er  35.43  35.35  35.52 

J  50.84  51.05  J  29.69  29.30  29.56 

Erbium  und  Phosphor. 

A.  Erbiumhypophosphit  (?).    —    Konnte    nicht   erhalten    werden.      Arnold   (64). 

B.  ErbiumpJwsphit  (?).    —   Konnte  nicht  erhalten  werden.     Arnold. 

C.  Erbiumphosphate,  a)  Orihophosphat.  ErP04,H20.  —  Man  versetzt 
fast  neutrale  ErCl3-Lsg.  mit  H3P04  und  erwärmt  den  bald  ausfallenden  reich- 
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liehen  sehr  voluminösen  Nd.,  von  dem  schließlich  die  ganze  Fl.  dick  wird, 
lange  mit  der  Lsg.  Der  pulverförmige  aber  nicht  kristsch.  Nd.  trocknet  zu 
rosenfarbenen  gummiartigen  Stücken  ein.  Man  trocknet  über  H2S04.  — 
Beim  Glühen  wasserfrei.  —  Gef.  11.83%  P,  7.01  H20  (ber.  10.93,  6.35).  Höglund; 
Cleve  u.  Höglund  (I,  42;  II,  292). 

b)  Pyrophosphat.  ErHP207,31/2H20.  -  Aus  der  Lsg.  des  Er(OH)3  in 
w.  H4P207  nach  einem  Tage.  Man  preßt  zwischen  Papier.  —  Kleine  Kugeln, 
die  u.  Mk.  aus  äußerst  kleinen  Prismen  zusammengesetzt  sind.  Verliert  über 
H2S04  1^2  Mol.  H20  (gef.  6.66%,  ber.  6.61),  bei  100°  3  Mol.  (gef.  12.75%,  ber.  13.27), 
beim  Glühen  den  Rest.  Fast  unl.  in  sd.  W. ;  langsam,  aber  vollständig  1.  in 
HCl.  -  Gef.  15.86%  P,  17.20  H20  (ber.  15.18,  17.63).  Höglund;  Cleve  u.  Höglund 
(I,  41;  II,  292). 

Erbium  und  Bor. 

Erbiumborid.  ErB6.  —  Elektrolyse  einer  Schmelze  aus  Vis  g-Mol.  Er203 
und  2  g-Mol.  B203  sowie  je  1  g-Mol.  MgO  und  MgFl2  bei  980°  mit  22  Amp. 
und  6.5  Volt  2  Stdn.  wie  bei  GdB6  [S.  573].  Ausbeute  3.51  g.  —  Blaue  mkr. 
Kristalle  des  kubischen  Systems.  D.154.61.  —  Übrige  Eigenschaften  wie  bei  GdB6. 
—  Gef.  71.3  (70.1)%  Er,  28.3  (28.7)  B  (ber.  72.10,  27.90).      Andrieux. 


Erbium  und  Kohlenstoff. 

I.  Erbium,  Kohlenstoff  und  Sauerstoff.  A.  Erbiumcarbonat.  Er2(C03)3,2H20. 
—  Er(OH)3  zieht  C02  aus  der  Luft  an  [S.  619].  —  Man  leitet  C02  ZU  Er(OH)3,  das 
in  viel  W.  aufgeschwemmt  ist,  läßt  im  verschlossenen  Gefäß  1  Tag  stehen, 
wiederholt  dies  mehrmals,  filtriert,  läßt  zum  geringen  Vol.  austrocknen  und 
trocknet  lange  vollständig  in  der  Leere.  Das  Filtrat  läßt  beim  Erhitzen  einen  un- 
bedeutenden amorphen  Nd.  fallen.  —  Rosenrote  harte  Stücke.  Höglund;  Cleve  u. 
HöGLUND  (I,  43;  II,  293).  Absorptionsspektrum  in  alkal.  Lsg.:  A.  Langlet  (Z.  physik. 
Chem.  56,  (1906)  641).  Bei  575°  fast  vollständig  zers.  Hofmann.  —  Gef.  67.1 2 °/0  Er, 
17.06  C02  (ber.  [Er  =  170.6]  66.48,  17.17).     Höglund;  Cleve  u.  Höglund. 

B.  Erbiumacetylacetonat.  —  Das  Spektrum  im  reflektierten  Licht  ist  sehr 
verschieden  von  dem  der  nur  durch  Hauptvalenzen  zusammen  gehaltenen 
andern  Er-Salze.  K.  A.  Hofmann  u.  H.  Kirmreuther  (Z.  physik.  Chem.  71, 
(1910)   320).      [S.  a.  S.  612,  614.] 

C.  Erbiumformiat.  Er(HC02)3,xH20.  a)  Wasserfrei,  —  S.  a.  unter  ß).  — 
Scheidet  sich  beim  Lösen  von  Er203  in  Ameisensäure  in  der  Hitze  ab. 
Cleve  (I).  Man  sättigt  sd.  Ameisensäure  mit  Er203  in  kleinen  Anteilen.  — 
Rosenrotes  kaum  kristsch.  Pulver.  Langsam  1.  in  Wasser.  Cleve  (II,  7). 
Hinterläßt  beim  Erhitzen  rosafarbenes  lockeres  Er203,  wobei  10  g  927  cem  CO, 
350  H  u.  15  CH4,  sowie  1.5  °/0  der  ber.  Menge  Formaldehyd  liefern. 
K.  A.  Hofmann  u.  K.  Schumpelt  (Ber.  49,  (1916)  307). 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Man  löst  a)  in  W.  und  verdunstet  an  der  Luft, 
Cleve  (I,  7),  bis  zur  Sirupdicke.  Höglund.  Wird  die  rosenrote  Lsg.  über 
H2S04  verdunstet,  so  gibt  sie  eine  zähe  klebrige  M.,  die  in  kurzem  zu  einem 
strahligen  Haufwerk  feiner  Nadeln  wird.  Man  löst  diese  in  W.,  läßt  frei- 
willig verdunsten  und  preßt  zwischen  Papier.  Cleve  (II,  7).  —  Rosenrote 
zu  Warzen  zusammengedrängte  Nadeln.    Cleve  (I).    Schöne  gut  ausgebildete 
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Kristalle.  Gleve  (II).  Verwittert  nicht  über  H2S04.  Wird  bei  100°  [130°, 
Gleve  (II)]  wasserfrei.  Glühen  hinterlä&t  äußerst  voluminöses  Er203.  LI.  in 
Wasser.    Cleve  (I,  7). 

Gleve  (I).  Cleve  (II). 

Berechnet  Gefunden  Berechnet  Gefunden 

Er203        56.96        56.94        56.64  Er203        56.38  56.77        56.81 

H20  10.58  10.93  H20  10.68  10.96         10.47 

D.  Erbiumacetat.     Er(C2H302)3,4H20.   —  Entspricht  dem  Y-Salz.   Delafontaine. 

—  Setzt  man  frisch  bereitetes  AgC2H3Ö2  zu  wss.  Er2(S04)3  und  zum  Filtrat  A.  im  Übsch., 
so  enthält  das  feine  weiße  Pulver  kein  Erbium.  Arnold  (64).  —  Geglühtes  Er203  löst 
sich  ziemlich  träge  in  Essigsäure.  Man  dampft  die  Lsg.  im  Wssb.  bis  fast 
zur  Trockne  ein,  löst  den  Rückstand  wieder  in  W„  verdunstet  bei  gelinder 
Wärme  und  preßt  die  Kristalle  zwischen  Papier.  Cleve  u.  Höglund  (I,  46; 
II,  294).  —  Kruste  außerordentlich  schöner  stark  rosenroter  rhomboeder- 
ähnlicher  Kristalle.  Gleve  u.  Höglund.  Rötlich,  durchsichtig,  glänzend, 
oft  von  ziemlicher  Größe.  Vollständig  isomorph  mit  dem  Di-  und  Y-Salz. 
D.  (Mittel  aus  3  Verss.)  2.114.  H.  Topsöe  (Bih.  Sv.  Vet.  ÄJcad.  Kanal.  2,  Nr.  5 
(1874)  38).  Wird  an  der  Luftpumpe  über  H2S04  wasserfrei.  LI.  in  W.; 
100  g  W.  von  21.5°  lösen  16.1  g.  Cleve  u.  Höglund.  Lösungswärme 
für  1  Mol.  Er(C2H302)2,  8/3  H20  +  450  cal.  J.  Thomsen  (Ber.  6,  712;  J.  B.  1873, 
67).    Wl.  in  sd.  abs.  A.;  unl.  in  Aether.    Cleve  u.  Höglund. 

Gleve  u.  Höglund. 
Berechnet  Gefunden 

Er  40.65  40.18  40.20  39.77 

H20  17.16  17.12 

E.  Erbiumlaktat  ErfCsHgC^.  —  Durch  Fällen  konz.  Lsgg.  mit  Milch- 
säure. Verd.  Lsgg.  werden  erst  nach  sehr  langer  Zeit  gefällt.  —  Kristallinischer  Nd. 
Swl.  in  W.  —  Gef.  31.7%  Er203.  P.  Waage  (Ges.  Wiss.  Christiania,  25.  Mai 
1895;   Cheni.  Ztg.  19,  (1895)   1072). 

F.  Erbiumoxalat.     Er2(C204)3,xH20.     a)  Mit  unbestimmtem  H20-Gehalt. 

—  Oxalsäure  fällt  Er  aus  HN03  enthaltender  Nitrat-Lsg.  nicht  sofort  quanti- 
tativ. L.  Arnold  (Beiträge  zur  Kenntnis  des  Er,  Dissert.,  Erlangen  1905, 
50).  —  Bau  u.  Optisches  s.  S.  612.  —  Magn.  s.  S.  616.  —  Nahezu  unl.  in  Wasser, 
Höglund.  KOH  (10 °/0 ige)  setzt  schwierig  um.  Arnold.  Schwieriger  1.  in  säure- 
haltigem W.  als  die  Y-  und  Tb-Verb.  Mosander  (Phil.  Mag.  [3],  23,  241 ; 
Ann.  48,  (1843)  222);  G.  Urbain  (Ann.  Chim.  Phijs.  [7]  19,  (1900)  260). 
[Die  gegenteilige  Angabe  von  Höglund  bei  Y  ist  falsch.]  Löslichkeit  in  (NH4)2G204 
wie  bei  der  Ho -Verb.  [S.  609].     Holmberg.  —  S.  a.  unter  y). 

ß)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Man  fällt  sd.  sauere  Er-Lsgg.  mit  Oxalsäure  und 
trocknet  die  in  der  Leere  über  H2S04  vorgetrocknete  Verb,  [wohl  ?)]  bei  100°. 
J.  Bahr  u.  R.  Bunsen  (Ann.  137,  (1866)  10).  Durch  Trocknen  von  y)  bei 
115°  bis  120°,  Gleve  u.  Höglund  (I.  47;  II,  295);  von  s)  in  der  Leere  über 
P205.  K.  A.  Hofmann  (Ber.  43,  (1910)  2634).  —  Wird  wasserfrei  erst  in 
der  Nähe  der  Temp.,  bei  der  die  Zers.  der  Oxalsäure  beginnt.  Bahr  u. 
Bunsen.  Bei  575°  entsteht  fast  carbonatfreies  Er203,  bei  845°  reines.  Hof- 
mann. —  1  T.  der  Verb,  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temp.  in  327  T.  verd.  HCl 
(mit  37.05  g  HCl  in  1  1),  in  1217  T.  dieser  HCl,  die  ein  gleiches  Vol.  abs. 
A.  enthält.  Cleve  u.  Höglund.  —  Gef.  58.85  °/0  Er20  (ber.  58.83).  Bahr  u.  Bunsen. 
Gef.  58.72  (58.59,  58.79)%  Er203,  11.29  C,  1.07  H  (ber.  58.65,  11.02,  OSH).     Hofmann. 
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7)  Mit  6  Mol  H20.  —  Bahr  u.  Bunsen  lassen  die  Zus.  unentschieden.  —  Man 
fällt  w.  verd.  ErCl3-Lsg.  mit  Oxalsäure  und  trocknet  über  H2S04.  —  Hell- 
rosenroter [schwerer,  sandiger,  Bahr  u.  Bunsen]  Nd.,  der  leicht  zu  großen  Stücken  sich 
zusammenballt.  U.  Mk.  dünne  durchsichtige  Tafeln,  teils  vierseitig,  rektangulär  und 
rhombisch,  teils  sechs-  oder  achtseitig.  Verliert  bei  115°  bis  120°  3  Mol.  H20  (gef. 
7.31%,  ber.  7.58).      Uni.  in  W.  —  Gef.  48.52%  Er  (ber.  47.83).     Cleve   u.  Höglund. 

8)  Mit  9  Mol  H20.  —  Man  fällt  w.  stark  saure  Lsg.  von  Er(NOs)3  mit 
Oxalsäure  und  preßt  zwischen  Papier.  K.  Lsgg.  geben  eine  zähe  fadenziehende 
Mv  die  in  kurzem  kristsch  wird.  —  Rosenrotes  Kristallpulver.  Verliert  bei  115° 
4  Mol.  H20  (gef.  10.27%,  ber.  9.49).  -  Gef.  49.44%  Er203  (ber.  50.13).      Cleve  (II,  7). 

e)  Mit  10  Mol  H20.  —  1.  Aus  schwach  saurer  Nitratlsg.  bei  50°  durch 
Oxalsäure  wie  die  La -Verb.  [S.  52].  E.  Bodlaender  (Beiträge  s.  Systematik  d. 
seit.  Erden,  Dissert.,  Berlin  1915,  1).  —  2.  Der  Nd.  aus  Er(N03)3-Lsg.  durch 
Oxalsäure  wird  wochenlang  an  der  Luft  getrocknet.  —  Hellrosenrote,  stark 
doppelbrechende,  rosettenförmig  gruppierte  Kristallflitter.  Verlust  von  H20  s. 
unter  ß).  Hofmann.  Löslichkeit  in  n.  H2S04  bei  25°  0.1948%  Er2(C204)3. 
BODLAENDER  (20).    —   Gef.  49.21  (49.06,  49.01)%  Er203  (ber.  49.17).     Hofmann. 

C)  Mit  12  Mol  H20.  —  Der  Nd.  verliert  beim  Stehen  über  mehr  als 
20%  ig.  Schwefelsäure  H20,  enthält  im  Gleichgew.  über  97%  ig.  H2S04  noch 
4.8  g-Mol.  H20.  [Dampfspannungskurve  im  Original.]  —  Gef.  im  Gleichgew.  über  5% ig. 
H2S04  26.21%  H20  (ber.  26.62).    E.  Löwenstein  (Z.  anorg.  Chem.  63,   (1909)  113). 

7j)  Mit  14  Mol  H20.  —  Aus  schwach  saurer  Lsg.  —  100  ccm  der  Lsg. 
in  2.16  n.  H2S04  haben  bei  25°  0.329  g  Er203  (0.5144  g  Er2(G204)3),  in 
3.11  n.  0.493  (0.7708),  in  4.32  n.  0.7036  (1.1),  in  6.175  n.  1.1  (1.72). 
F.  WlRTH  (Z.  anorg.  Chem.  76,  (1912)  181).  [Vergleichsweise  zu  andern  Oxalaten: 
VI,  1,  605.] 

G.  Erbiummalonat.  Er2[CH2(CO2)2]3,10H2O.  —  Man  setzt  frisch  gefälltes 
Er2(G03)3  zu  Malonsäure,  kocht  das  Filtrat  30  Min.  zur  Abscheidung  der 
Verb.,  filtriert  h.  und  trocknet  auf  Ton.  —  Schwach  rosafarbene  seiden- 
glänzende lange  Nädelchen.  100  g  W.  von  18°  lösen  0.1300  g.  H.  Erdmann 
u.  F.  Wirth  (Ann.  361,  (1908)  306). 

H.  Erbiumsuccinal  Er2[C2H4(C02)2]3,5H20.  —  Die  gemischten  konz. 
Lsgg.  von  Er2(G2H302)3  und  (NH4)C4H504,  die  erst  (wie  beim  Y)  beim  Erwärmen 
einen  Nd.  fallen  lassen,  werden  mit  A.  versetzt.  Die  hydratische  klebrige  M., 
die  ausfällt,  wird  nach  kurzem  Stehen  in  gelinder  Wärme  locker  und  voluminös. 
Zusatz  von  mehr  A.  zur  Mutterlauge  gibt  nach  einiger  Zeit  noch  eine  geringe  Menge  der 
Verb.  Das  Filtrat  davon  trübt  sich  schwach  durch  Oxalsäure.  Trocknen  Über  H2S04. 
—  Verliert  bei  120°  bis  130°  4  Mol.  H20  (gef.  8.61  °/0,  her.  8.77).  -  Gef.  43.83%  Er 
(ber.  44.29).    Gleve  u.  Höglund  (I,  51 ;  II,  296). 

J.  Erbiumtartrate.  a)  [ErH(H4C406)2,3H20?]  —  Erbiumhydroxyd  ist  11.  in  übsch. 
Weinsäure.  Die  Lsg.  fällt  zuerst  beim  Erwärmen  mit  NH3.  Sie  setzt  in  gelinder  Wärme 
Kristalle  ab,  u.  Mk.  ein  Gemenge  eines  körnigen,  dem  YH(H4C406)2,3H20  gleichenden,  und 
eines  prismatischen  Prod.  Die  Mutterlauge  trübt  sich  beim  Kochen  mit  NH3.  Versetzt  man 
sie  mit  übsch.  NH3,  gießt  nach  einige  Tage  langem  Stehen  in  gelinder  Wärme  die  klare 
Fl.  vom  Nd.  ab,  verdampft  zur  Trockne  und  glüht,  so  bleibt  last  nichts  zurück.  Cleve  u. 
Höglund  (I,  52). 

b)  Er2(GH.OH.C02)6.  —  1.  Aus  Er2(S04)3  und  wenig  saurem  Natrium  - 
tartrat  in  der  Kälte  bei  längerem  Stehen.  —  2.  Der  Nd.  nach  (1)  löst  sich 
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leicht  im  Übsch.  des  Fällungsmittels  und  scheidet  sich  beim  Kochen  wieder 
ab.  —  3.  Nach  (1)  bei  60°  sofort.  —  Weißer  amorpher  Nd.  Uni.  in  W.; 
1.  in  Säuren.    —   Gef.    [nach    welcher    der    3   Darstt.  ist    nicht   angegeben]   42.71  °/0   Er, 

57.30  GH.OH.C02  (ber.  42.79,  57.21).    Arnold  (65). 

II.  Erbium,  Kohlenstoff  und  Stickstoff.  A.  Ammoniumdoppelsalze  stickstoff- 
freier Säuren,  a)  Ammoniumerbiumcarbonat.  —  Er2(C03)3  verhält  sich  gegen 
(NH4)2G03  wie  Y2(C03)3.  Mosander.  Tropft  man  ErCl3-Lsg.  in  übsch.  (NH4)2G03,  so  löst  sich 
der  Nd.  anfangs  und  bleibt  dann,  ohne  sich  bei  längerem  Stehen  unter  der  Fl.  zu  verändern. 
Beim  Eintragen  von  Stücken  (NH4)2G03  löst  sich  alles  zur  kräftig  rosenroten  FL,  die  nur 
ein  schwaches  Absorptionsspektrum  zeigt  und  bei  längerem  Stehen  in  der  Wärme  einen 
amorphen  Nd.  mit  eingebetteten  rosenroten  rhombischen  Tafeln  absetzt.  Höglund;  Cleve 
u.  Höglund  (I,  45;  II,  295). 

b)  Ammoniumerbiumoxalate.  bl)  Von  ungewisser  Zusammensetzung.  — 
Tropft  man  neutrale  verd.  ErCl3-Lsg.  in  eine  gleichfalls  zieml.  verd.  (NH4)2C204-Lsg.,  so  fällt 
ein  schwerer  amorpher  Nd.,  der  sich  anfangs  beim  Umrühren  wieder  löst  und  selbst  nach 
mehrtägigem  Stehen  in  gelinder  Wärme  wie  k.  gefälltes  BaS04  durch  das  Filter  geht.  HCl 
macht  kristsch.  und  verwandelt  wahrscheinlich  in  gewöhnliches  Erbiumoxalat.  Cleve  u. 
Höglund  (I,  50;  II,  296). 

b2)  (NH4)9Er(C204)6,772H20.  —  Man  löst  Er2(C204)3  in  sd.  konz. 
(NH4)2C204-Lsg.,  läßt  abkühlen,  gießt  von  zunächst  ausgeschiedenem 
(NH4)2C204  ab,  läßt  die  schwach  gefärbte  Fl.  einen  Tag  stehen  und 
trocknet  die  Abscheidung  zwischen  Papier.  Die  Mutterlauge  trübt  sich  nicht  auf 
Zusatz  des  mehrfachen  Vol.  W.,  gibt  aber  mit  HN03  starke  milchige  Fällung.  —  Äußerst 
harte  Kruste  körniger  undeutlicher  Kristalle.  Verliert  über  H2S04  6  Mol. 
H20  (gef.  5.37 °/0,  ber.  5.42),    den    Rest   bei    100°.   —    Gef.   16.50%   NH4,    16.40   Er, 

13.31  H20  (ber.  16.27,   17.13,    13.56).     Cleve  U.  Höglund, 

B.  Erbiumnitrat  mit  organischen  Stoffen,  a)  Mit  Hexamethylentetramin. 
Er(NO3)3,2C6(NH3)4,10H2O.  —  Das  Er  enthielt  etwas  Y  (At.-Gew.  140  statt  167.4).  — 
Aus  den  konz.  Lsgg.  der  Bestandteile.  G.  A.  Barbieri  u.  F.  Galzolari  (Atti 
dei  Line.  [5]  20,  (1911)  169).  —  Hellrosafarbige  halbdurchsichtige  monoklin 
prismatische  Kristalle,  etwas  verlängert  nach  a{100}.  Symmetrieklasse  u>6.  a :  b :  c 
=  1.1501:1:1.4892;  ß  =  123°.  Vorherrschend  {001}  und  {010};  außerdem  {110},  {011}, 
{101}.  E.  Billows  {Riv.  Miner.  39,  (1900)  3;  Z.  Kryst  50,  (1912)  509);  auch 
bei  Barbieri  u.  Calzolari.  —  Gef.  20.21  %  Er203,  5.26  N  des  Nitrats,  14.30  N  des 
Amins  (ber.  [E  =  140]  20.86,  5.34,  14.26).     Barbieri  u.  Galzolari. 

b)  Mit  Antipyrin.  Er(N03)3,4G11H12N20.  —  Man  löst  1  Mol.  Er(N03)3 
und  6  Mol.  Antipyrin  in  wenig  W.,  dampft  ein,  fällt  den  Sirup  mit  abs.  A.  und 
krist.  aus  abs.  A.  um.  —  Rosafarbene  tafelförmige  Kristalle.  Schmp.  175° 
bis  176°.  L.  in  W.  —  Gef.  15.17%  Er,  17.60  N03  (ber.  15.03,  16.87).  A.  Kolb 
{Z.  anorg.  Chem.  83,  (1913)  194). 

G.  Erbium-m-nitrobenzoat.  —  [Im  Original  keine  Formel.]  —  Aus  Er-Salzlsg. 
durch  m-Nitrobenzoesäure  sofort.  —  Weißer  milchiger  Nd.  A.  G.  Neish  (J. 
Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  787). 

III.  Erbium,  Kohlenstoff  und  Schwefel.  A.  Alhylsulfate.  a)  Erbiummethyl- 
sulfat Er(GH3.S04)3,9H20.  —  Das  Er  enthielt  (wie  auch  beim  Äthylsulfat)  noch 
andere  Elemente  der  Gruppe  (wie  Sc,  Yb).  —  Aus  Pb(CH3.S04)2  und  Er2(S04)3  wie 
die  Di -Verb.  [S.  461].  —  Rötliche  zerbrechliche  lange  Nadeln.  Leicht  zer- 
fließlich.  L.  in  92°/0ig.  A.  —  Gef.  25.50  u.  25.46%  Er  (ber.  25.63).  J.  E.  Ahlen 
(Öfvers.  af  Je.  VetcnsJc.  AJcad.  Förh.  37,  (1880)  Nr.  8,  18). 
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b)  Erbiumäthylsulfat.  Er(C2H5.S04)3,9H20.  —  Vgl.  VI,  1,  502,  529,  577, 
«11,  614.  —  Man  setzt  Ba(C2H5.SOJ2  mit  Er2(S04)3  um  und  krist.  das  Filtrat 
im  Exsikkator,  Ahlen  (41),  impft  zweckmäßig  [vgl.  VI,  1,  578]  die  leicht  über- 
sättigt werdenden  Lsgg.  F.  M.  Jaeger  (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  33,  (1914) 
367).  —  Rosenrote  ziemlich  große  gut  ausgebildete  Kristalle.  Ahlen  (41). 
Rötliche  schmale  sechsseitige  hexagonale  Pyramiden,  optisch  einachsig, 
negativ.  [Weitere  Angaben  und  Messungen  im  Original.]  H.  Topsöe  bei  Ahlen  (46). 
Sehr  blaß  rosafarbene  stark  glänzende  hexagonal-bipyramidale  Prismen 
[s.  a.  Tanatar  bei  Groth  (II);  vgl.  Tafel  im  Original]  in  Form  von  Linsen  oder 
dicken  Nadeln,  fast  runder  Tafeln  oder  senkrecht  verlängerter  Prismen. 
o{10fl},  mit  der  Gesamtzahl  der  Flächen;  q {1121},  kleiner;  m{1010};  gewöhnlich  zwei- 
bis  dreimal  größer  alsp{1120},  letzteres  zuweilen  ebenso  groß  wie  m;  u{2131}  ^^{3121 } 
klein;  s{2021},  fehlt  meist.  a:c=  1  :  0.5053.  (1010) :  (1121)  =  52°  V2',  (1011) :  (1121) 
=  23°  22'^  (1011):  (Olli)  =29°  15';  (0110) :  (1011)  =  75 °_2272';  (lOll) :  (1101)  =  51°  50'; 
(1120):  (1011)  =  64°  5';  (1010) :  (101])  =  59_°_39';  (1011):  (1011)  =  60°  42';  (1121) :  (1121)  = 
90°_40';  (1121):  (112y  =  89»  20';  (1121) :  (1120)  =  44°  40';  (2021) :  (1010)  =  40^30';  (1011): 
(2021)  =  19°  8';  (1010) :  (11Ü0)  =  30° 0';  (1010) :  (0110)  =  60°  0';  (1101) :  (2111)  =  72°  52'; 
(2111):  (1121)  =  41° 43';  (lOlO) :  (2131)  =  37°33';  (2131) :  (1121)  =  14°  13'.  BrechungS- 
indices  (Na-Licht)  1.497  und  1.486  für  ordentliche  und  außerordentliche  Strahlen. 
D.24°  1.948  ±  0.001,  also  Mol.-Vol.  723.66;  topische  Parameter  72  X  :  w  =  6-5077  :  6.5769. 
Jaeger.    Luftbeständig.  Verliert  über  H2S04  allmählich  H20.    L.  in  92°/0ig.  A. 

—  Gef.  23.96%  Er,  13.57  S  (ber.  24.11,  13.57);  Verlust  über  H2S04  in  1  Monat  21.70%. 
Ahlen  (41,  42). 

c)  Erbiumamylsiäfat.  —  Aus  dem  käuflichen  Ba^Hn.SOJ^HaO.  — 
Schüppchen.  —  Zu  schwierig  von  der  sirupdicken  Mutterlauge  zu  befreien.    Ahlen  (50). 

B.Erbiumnaphthalin-l,8~oxysulfonat.  Er(C10H6.O.SO3)3  (?).  —  Nach  der  dem 
Pr-Salz  [S.  370]  entsprechenden  Darst.  nicht  rein  zu  erhalten.  H.  Erdmann  u.  F.  Wirth 
(Ann.  361,  (1908)  214). 

G.  Erbiumrhodanid.  Er(SGN)3,6H20.  —  Man  löst  Er203  (durch  schwaches 
Glühen  von  Er2(C204)3)  in  konz.  HSGN,  dampft  im  Wssb.  ab  und  läßt  abkühlen. 

—  Strahlige  Kristallmasse  aus  vierseitigen  Prismen  mit  rhombischer  Basis. 
Verwandelt  sich  bei  110°  bis  120°  in  eine  hochgelbe  zusammengesinterte  M., 
die  nach  HSGN  riecht.  Nicht  zerfließ] ich.  Sil.  in  W. ;  11.  in  A.  und  in  Ae.  — 
Oef.  37.76  u.  37.10°/0  Er  (ber.  [Er  =  113.7]  37.65).    Gleve  U.  HöGLUND  (I,  24;  II,  198). 

D.  Erbiumsulfat  mit  Cocain.  —  Verreiben  der  Bestandteile  mit  wenig 
W.,  Einengen  der  Lsg.  in  der  Leere  über  GaCl2  oder  H2S04.  —  Gelbliche 
reguläre  Kristalle.  Schmp.  121°.  Hygroskopisch.  E.  Pace  (Arch.  Farmacol. 
42,  (1926)  35). 

IV.  Erbium,  Kohlenstoff  und  Halogene  bzw.  Phosphor.  A.  Erbiumchlorid  mit 
Hexamethylentetramin.  ErCl3,2G6(NH3)4,llH20.  —  Das  Er  enthielt  etwas  Y  (At.- 
Gew.  140  statt  167.4).  —  Aus  den  konz.  Lsgg.  der  Bestandteile.  —  Rosafarbene 
Kristalle,  ähnlich  denen  der  Y-Verb.  -  Gef.  14.21%  Gl,  15.59  N  (ber.  [Er  =  140] 
14.68,  15.46).    Barbieri  u.  Calzolari  (167). 

B.  Erbiumbromnitrobensolsulfonat  (1:4:2).    Er(C6H3Br.N02.S03)3,12H20. 

—  Aus  der  Säure  und  Er203.  —  Gelbliche  Blätter  und  Nadeln.  Verkohlt 
bei  200°,  ohne  vorher  wasserfrei  geworden  zu  sein.  100  Mol.  W.  lösen  bei 
25°  0.1178  Mol.  =  6.056°/0  wasserfreies  Salz.  —  Gef.  15.62  u.  15.62  °/0  Er,08 
(ber.  15.60).    S.  H.  Katz  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  35,  (1913)  872). 
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C.  Erbiumdhmethylphospliat.  Er[(CH3)2P04]3.  —  Man  setzt  zu  der  verd. 
Lsg.  von  Er203  in  einem  schwachen  Übsch.  von  HCl  langsam  und  unter 
sorgfältigem  Rühren  verd.  schwach  saure  Na(CH3)2P04-Lsg.,  erhitzt  auf  100°, 
wobei  die  Menge  des  Nd.  etwas  zunimmt,  filtriert,  löst  in  k.  W.  und  fällt 
wieder  durch  Erhitzen.  [Trocknen  wohl  an  der  Luft.]  —  Sehr  schwach  gefärbte 
lange  Nadeln.  100  g  W.  lösen  bei  25°  1.78  g.  Die  Lsg.  scheidet  sehr  all- 
mählich eine  Gallerte  ab.  —  [Analyse  fehlt.]  J.  C.  Morgan  u.  G.  James  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  36,  (1914)  13). 

Erbium  und  Alkalimetalle. 

A.  Kaliumerbiumsulfate.  a)  KEr(S04)2,2H20.  —  Entsprechend  der  NH4- 
Verb.  [S.  623].  Gleve  (I).  Durch  Verdunsten  der  Lsgg.  willkürlicher  Mengen 
der  Einzelsalze  nach  Auskrist.  des  übsch.  K2S04.  —  Rosenrote  kristsch.  11. 
Krusten.  —  Gef.  21.26%  K2S04,  71.41  Er2(S04)3,  8.69  H20  (ber.  20.12,  71.57,  8.31). 
Gleve  (II,  6). 

b)  K3Er(S04)3.  —  KHSÜ4  löst  beim  Schmelzen  Er203.  Die  abgekühlte  Schmelze 
ist  völlig  1.  in  W.  —  Aus  der  gemischten  Lsg.  gleicher  Aeq.  der  einfachen  Salze 
werden  in  gelinder  Wärme  nach  einigen  Tagen  harte  Kristallkrusten  (zwischen 
Papier  zu  pressen)  erhalten,  die  sich  langsam  in  W.  lösen.  Höglund;  Gleve 
u.  Höglund  (I,  35;  II,  289). 

B.  Kaliumerbiumselenat.  KEr(Se04)2,4H20.  —  Aus  den  gemischten 
konz.  Lsgg.  der  Einzelsalze  bei  freiwilligem  Verdunsten.  —  Rosenrote  halb- 
kugelige Kristallwarzen,  die  neben  H2S04  oder  bei  100°  nichts,  bei  180° 
bis  109°  5  Mol.  H20  (gef.  8.26%,  ber.  7.92)  verlieren.     Gleve  (I,  10). 


Cleve  u.  Höglund. 

B. 

Cleve 

A,  b)  Berechnet         Gefunden 

K20 

8.28 

9.05 

K         20.37         20.09 

Er203 

34.30 

34.64 

Er       29.62         29.84 

Se03 

44.74 

44.54 

S         16.37                          16.75 

H20 

12.68 

KEr(Se04)2,4H20    100.00 

G.  Kaliumer  biumcarbonat.  —  Tropft  man  ErCl3-Lsg.  in  stark  übsch.  konz.  KHC03- 
Lsg.,  so  fallen  Flocken,  die  sich  nach  mehrtägigem  Stehen  in  gelinder  Wärme  lösen.  Die 
Lsg.  läßt  beim  Kochen  nichts  fallen.  Wird  sie  eingedampft,  so  setzt  sie  beim  Abkühlen 
viel  ab,  hauptsächlich  K-Salz.  Auf  Zusatz  von  W.  löst  sich  sofort  alles  vollständig.  Cleve 
u.  Höglund  (I,  45;  II,  293). 

D.  Kaliumerbiumoxalate.  a)  KEr(G204)2,1/2H20.  —  Setzt  man  schwach 
saure  ErCl3-Lsg.  in  kleinen  Anteilen  zu  einer  lauwarmen  verd.  K2C204-Lsg., 
so  fällt  ein  amorpher  Nd.,  der  sich  nicht  weiter  verändert.  Wird,  nachdem 
die  Lsg.  nach  längerer  Zeit  fast  eingetrocknet  und  eine  große  Menge  Salz  auskrist.  ist,  eine 
große  Menge  W.  zugesetzt  und  alles  im  Wssb.  bis  zum  gleichförmigen  Aussehen  erwärmt, 
so  fällt  der  milchige  Nd.  von  neuem.  —  Amorpher,  äußerst  fein  verteilter  Nd.,  der 
teilweise  durch  das  Filter  läuft.  Bei  120°  bis  130°  wasserfrei.  Gleve  u. 
Höglund  (I,  49;  II,  295).f 

b)  K8Er2(C204)7,12H20.  —  Sd.  konz.  K2C204-Lsg.  löst  Er2(C204)3,6H20 
reichlich.  Man  läßt  die  gesättigte  Lsg.  abkühlen.  Nach  einem  Tage  trübt  sich 
die  Mutterlauge  auf  Zusatz  von  W.  nicht  mehr,  gibt  aber  mit  NH3  einen  nicht  unbedeutenden 
Nd.  —  Sechsseitige  oder  rhombische  Tafeln.  Verliert  über  H2S04  6  Mol.  H20 
(gef.  7.84%,  ber.  7.88),  bei  130°  den  Rest.  W.  zers.  und  gibt  eine  undurch- 
sichtige Milch.     Cleve  u.  Höglund. 


Cleve  u.  Höglund. 

b) 

Berechnet 

Gefunden 

K 

21.06 

21.01 

Er 

22.95 

22.16              22.04 

H20 

15.75 

15.77              15.66 
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a)  Cleve  u.  Höglund. 

Wasserfrei  Berechnet     Gefunden 
K  9.91  9.89 

Er  43.22  42.96 

E.  Rubidiumverbindungen,  a)  Sulfat  (P).  —  Die  Darst.  entsprechend  der  des 
K-Salzes  führt  zu  einem  Prod.,  das  schwierig  ohne  Zers.  zu  reinigen  ist.  L.  Arnold  (Beiträge 
zur  Kenntnis  des  Er,  Dissert.,  Erlangen  1905,  63). 

b)  Rubidiumerbiumchlorid(?J.  —  Konnte  aus  den  Bestandteilen  krist.  nicht  er- 
halten werden,  weil  fast  gleiche  Mengen  von  k.  und  von  h.  W.  gel.  werden.     Arnold  (62). 

c)  Bubidiumerbiumbromid(?).  —   Es    gilt   dasselbe    wie   für   b).      Arnold    (63). 

F.  Cäsium-  und  Lithiumverbindungen.  —  Für  die  zweifelhaften  Doppelsulfate, 
-chloride  und  -bromide  gilt  dasselbe  wie  für  die  Rb-Er-Salze.     Arnold. 

G.  Natriumerbiumsulfat.  Na5Er(S04)4,31/2H20.  —  Aus  den  gemischten 
Lsgg.  der  einfachen  Salze  bei  freiwilligem  Verdunsten.  —  Rosenfarbene  Kristall- 
rinden, die  sich  neben  H2S04  nicht  verändern  und  bei  100°  l1/*  Mol.  H20 
(gef.  3.09%,  ber.  3.08)  verlieren.  Bei  200°  wasserfrei.  LI.  in  W.  —  Gef.  21.21% 
Na20,  25.00  Er203,  8.76  H20  (ber.  21.16,  26.56,  8.60).      Cleve  (I,    11). 

H.  Natriumerbiumpyrophosphat.  NaErP207.  —  Aus  der  vor  dem  Gebläse 
erhaltenen  schön  rosenroten  klaren  Schmelze  von  Er203  in  (NH4)NaHP04 
krist.  über  dem  Bunsenbrenner  die  Verb.,  die  mit  HCl  enthaltendem  W. 
isoliert  wird.  —  Hellrosenrote  mkr.  rhombische  Prismen.  Unschmelzbar  auf 
dem  Platinblech.  Uni.  in  Essigsäure;  wl.  in  verd.  HN03,  H2S04  und  HCl;  11. 
in  den  konz.  Säuren.  —  Gef.  52.46%  Er203,  39.11  P205  (ber.  52.34,  39.20).  K.  A.  Wall- 
roth (Öfvers.  afh.  VetensTc.  Akad.  Förh.  40,  (1883)  Nr.  3,  39;  Bidl.  soc.  chim. 
[2]  39,  (1883)  320). 

J.  Natriumerbiumborat.  NaEr(B4O7)2,10H2O.  —  Aus  Er2(S04)3  und 
Borax.  —  Weißer  amorpher  pulvriger  Nd.  —  Gef.  3.27%  Na,  24.21  Er,  13.2  B, 
26.37  H20  (ber.  3.37,  24.37,  12.93,  26.43).      Arnold  (65). 

K.  Natriumerbiumcarbonat.  Na5Er(C03)4,18H20.  —  Geglühtes  Er203  verhält 
sich  gegen  sd.  Na2G03  wie  Y203.  Mosander.  —  Versetzt  man  Er(N03)3-Lsg.  mit  übsch. 
Na2G03,  so  lösen  sich  die  voluminösen  Flocken  nach  einiger  Zeit  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  und  die  Lsg.  scheidet  bald  Kristalle  ab.  —  Rosenrote 
große  Kristalle,  die  an  der  Luft  schnell  verwittern  und  von  reinem  W. 
zers.  werden.  Verliert  neben  H2S04  16l/8  Mol.  H20  (gef.  35.24%  ber.  34.98). 
Cleve  (I,  11). 

Cleve. 
Berechnet  Gefunden 

Na20  18.24  18.19         18.01 

Er203  22.90  22.62         22.67 

Na2S04+Er2(S04)3         78.81  78.22 

C02  20.72  20.12 

Erbium  und  die  Nichtalkalimetalle. 

A.  Magnesiumerbiumnitrat.  Mg3Er2(N03)12,24H20.  —  Darst.  nach  der  ge- 
wöhnlichen Meth.  —  Zeemaneffekt:  H.  du  Bois  u.  G.  J.  Elias  {Ann.  Phys.  [4]  27,  (1908)  298). 
—  Löslichkeit  im  Vergleich  zu  derjenigen  anderer  Mg(N03)2-Doppelsalze:  VI,  1,  600. 

B.  Erbiumtitanat.  —  Ist  der  bei  weitem  überwiegende  Bestandteil  eines  Euxenits 
aus  Brevig  [s.  unter  Y,  Er,  Nb,  U,  Ti],  den  Hofmann  (2631)  analysierte. 
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G.  Erbiumsilikat.  Er2Si05.  —  Entsprechend  dem  La-Salz  [S.  74].  —  Rosa 
gefärbte  Kristalle.    [Keine  Analyse.]    G.  Stein  (Z.  anorg.  Chem.  55,  (1907)  172). 

D.  Erbiumsilicofluorid.  Er2(SiFl6)3.  —  Auf  geglühtes  Er203  wirkt  übsch.  konz. 
H2SiFl6  in  der  Kälte  nicht.  Erhitzt  man  unter  Zugabe  neuer  Mengen  Säure  im  Wssb.,  so 
erhält  man  allerdings  eine  Gewichtszunahme.  Diese  wird  aber  nie  konstant  und  kann  bei 
einer  folgenden  Operation  geringer  als  bei  der  vorhergehenden  sein.  —  Dampft  man 
Er(L\03)3-Lsg.  bis  fast  zum  Erstarren  ab  und  setzt  konz.  H2SiFlR  zu,  so  entsteht  eine  gelatinöse 
Fällung.  Gleveu.Höglund  (1,22). —  Aus  Er2(S04)3  und  H2SiFl6. —  Weißer  amorpher 
Nd.  Uni.  in  fast  allen  Mitteln.  -  Gef.  44.20%  Er,  9.98  Si,  45.52  Fl  (ber.  44.30, 
10.07,  45.63).    Arnold  (66). 

E.  Erbiumchromat.  Er2(Cr04)3,7H20.  -  Aus  Er2(S04)3  durch  K2Cr04 
in  geringem  Übsch.  Trocknen  im  luftleeren  Exsikkator  über  P205.  —  Gelber 
fein  pulvriger  Nd.  Wl.  in  W.  und  in  NH3;  1.  in  verd.  Mineralsäuren  und 
in  Essigsäure;  unl.  in  A.  —  Gef.  41.21  °/0  Er,  19.25  Cr,  15.69  H20  (ber.  41.19, 
19.35,  15.63).  L.  Arnold  (Beiträge  zur  Kenntnis  des  Er,  Dissert.,  Erlangen 
1905,  63). 

F.  Natriumerbiumwolframat.  Na6Er4(W04)9.  —  Wie  die  Sm-Verb.  [S.  547] 
aus  der  Schmelze  von  Er203  und  überschüssigem  W03  in  NaCl.  —  Rosa- 
farbiges Pulver  aus  tetragonalen  Kristallen  und  Häufungen  wie  die  Sm-Verb. 
—  Gef.  5.73°/0  Na20,    25.07  Er203,    68.80  W03,    Summe   99.60    (ber.   6.13,    25.05,    68.82). 

A.  G.  Högbom    (Öfvers.  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh.  41,    (1884)  Nr.  5,    121). 

G.  ErbiumsiUcoivolframate.  a)  Allgemeines.  —  Ein  normales  Salz  kann 
nicht  erhalten  werden.  Geglühtes  Er203  ist  selbst  bei  langem  Kochen  fast  unl.  in 
Si02,12W03,33H20.  Dampft  man  die  Säure  mit  Er(N03)3  im  Wssb.  zur  Trockne,  nimmt  mit 
W.  auf  und  krist.,  so  erhält  man  ein  saures  Salz,  da  die  HN03  nicht  völlig  verjagt  ist.  Erzielt 
man  dies  durch  mehrmaliges  Abdampfen  bei  100°,  so  bleibt  ein  völlig  unl.  Rückstand,  und 
das  Filtrat  gibt  wieder  ein  saures  Salz.  Sättigt  man  allmählich  Si02,12W03,33H20  mit  der 
ber.  Menge  Er(OH)3,  so  erhält  man  erst  nach  einiger  Zeit  einen  weißen  gelatinösen  Nd.,  der 
unl.  und  leicht  auswaschbar  ist  (Salz  des  kondensierten  Metaoxyds),  während  das  Filtrat  wieder 
ein  saures  Salz  liefert.     G.  Wyrouboff    (Bull.  soc.  frang.  miner.  28,    (1905)  220). 

b)  Er203,H20,2(Si02,12W03),xH20.  —  Wyrouboff  schreibt  [vgl.  die  Bemerkungen 
bei  den  La-Verbb.  (S.  78)J  3ErO,H20,  2(Si02,12W03),xH20. 

a)  x  =  49H20.  —  Aus  der  mit  HN03  versetzten  Lsg.  von  ß).  Bei  kleineren 
Mengen  HN03  neben  ß),  das  gewöhnlich  an  den  Wänden  erscheint,  während  am  Boden  a) 
auftritt.  —  Monokline  Zwillinge  ohne  Auslöschung.  Verliert  bei  105°  32  Mol. 
H20  (gef.  8.25%,  ber.  8.26).    Wyrouboff  (223). 

Wyrouboff. 
Er203  5.42  5.57  5.30 

Si02,12W03  81.65  81.51  81.64 

HgO 12.93 13.06 

Er2O3,2(SiO2,12WO3),50H2O  100.00  100.14 

ß)  x  =  51H20.  —  1.  Man  sättigt  Si02,12W03,33H20  mit  Er(OH)3,  filtriert 
vom  Ungel.  ab  und  krist.  über  H2S04  bei  16°.  —  2.  Man  verfährt  ebenso, 
aber  krist.  bei  30°.  —  3.  Man  verdampft  Er(N03)3  und  Si02,12W03,33H20 
auf  dem  Wssb.,  nimmt  mit  W.  auf  und  krist.  über  H2S04  bei  16  °.  —  Trigonal. 
a  =  75°43'.  a:c=  1:1.7244.  Kombination  von  c{lll},  r{!00}  u.  m{2ll}.  (100) :  (OH))  = 
78°  16';  (I00):(lll)  =  *63°20'.  Ziemlich  starke  negative  Doppelbrechung;  ge- 
ringe Störung  des  Achsenbildes.  [Vgl.  a.  P.  Groth  {Chem.  Knjst.,  Leipzig  1908,  II,  654).] 
Geometrisch  und  optisch  den  normalen  Salzen  2M903,3(Si02,12W03),78H90 
des  Y,  Tb  und  Yb  ganz  ähnlich.  Verliert  bei  105°  34  Mol.  H20  (gef.  8.53, 
8.78  u.  8.70%,  ber.  8.73).     WYROUBOFF   (222). 


Er  und  W;  -  Fe;   —  Au;  —  Hg.  635 

Wyrouboff. 
nach  (1)  (2)  (3) 

Er203  5.44  5.26  5.44  5.58  5.25 

Si02,12W08  81.19  81.14         80.98 

HgO 13.37  13.37 13.62 

Er203,2(Si02,12W03),52H20        100.00 

H.  Eisenverbindungen,  a)  Erbiumferricyanid.  —  Im  Original  keine  Formel 
mgegeben.  —  Weniger  1.  in  W.  als  die  Y-Verb.  A.  J.  Grant  u.  G.  James  (J. 
Am.  Chem.  Soc.  39,  (1917)  937). 

b)  Kaliumerbiumferrocyanid.  KEr[Fe(GN)6],  4  oder  5H20.  —  Man  setzt 
?u  K4Fe(CN)6-Lsg.  in  großem  Übsch.  eine  konz.  neutrale  ErGl3-Lsg.  Sofort 
weißer  amorpher  Nd.,  der  beim  Waschen  mit  k.  W.  bis  zum  Verschwinden 
ier  Rk.  mit  FeCl3  und  beim  Trocknen  über  H2S04  hellgrün  wird.  Cleve 
u.  Höglund  (I,  23;  II,  197). 


Berechnet  [Er  = 

113.7]  für  die 

Verb. 

mit 

4  Mol.  H20 

5 

Mol.  H20 

Cleve 

u.  Höglund. 

K 

7.90 

7.64 

8.09 

Er 

34.55 

33.31 

32.49 

Fe 

11.35 

10.95 

11.77 

CN 

31.61 

H20 

14.59 

100.00 

Wyrouboff  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  8,  (1876)  457)  meint,  daß  die  von  Cleve  u.  Höglund 
gef.  Werte  sehr  viel  besser  auf  die  Formel  mit  4  Mol.  H20,  für  die  er  obige  Zahlen  ber., 
als  auf  die  von  C.  und  H.  angenommene  mit  5  Mol.  H20  passen. 

J.  Gold(3)-erbiunichlorid.  AuErCl6,9H20.  —  Aus  den  gemischten  Lsgg. 
der  Einzelsalze.  —  Orangegelbe  große  Tafeln.    Sil.  in  Wasser.    Gleve  (I,  5). 

Cleve. 
Berechnet  Gefunden 

Au  26.53  26.18  25.74 

Er  22.97  22.76  23.00 

Au+Er2(S04)s  68.89  68.17  68.52 

K.  Quecksilberverbindungen,  a)  Quecksilber( '2) -erbiumchlor id.  Hg5ErCl13, 
5(?)H20.  —  Aus  der  konz.  gemischten  Lsg.  der  Einzelsalze.  —  Rosenrote 
deine  Würfel.  Die  zwischen  Papier  gepreßte  Verb,  verliert  beim  Trocknen 
überH2S04  l1/2°/o  H20.  Zerfließt  an  feuchter  Luft.  Gleve  (I,  5).  -  Gef. 
36.53  (57.17)%  Hg,  9.76  (9.53)  Er  (ber.  57.47,  9.80).  Die  Analysen  von  einem  über  H2S04 
getrockneten  Prod.  Der  Gehalt  an  H20  ist  unsicher.  Hg5ErCl13,8H20  verlangt  56.31  %  Hg, 
9.60  Erbium.     Cleve. 

b)  Quecksilber(2)-cyanid-Erbiumchlorid.  3Hg(CN)2,ErCl3,8H20.  —  Beim 
Abdunsten  über  H2S04.  —  Rötliche  sternförmig  gruppierte  dem  Y-Salz 
ähnliche  Nadeln.    J.  E.  Ahlen  (Öfvers.  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh.  33,  (1876) 

Nr.  8,  12). 

A.HI  EN 

Hg(CN)2  64.23  62.64  62.98 

ErCl3  23.54  24.02  24.10 

H90  12.33 


3Hg(CN)2,ErCl3,8H20  100.00 

c)  Quecksilber(2)- Cyanid -Erbiumrhodanid.  3Hg(GN)2 ,  Er(SGN)3, 1 2H20. 
—  Aus  den  gemischten  Lsgg.  der  Einzelsalze.  —  Schwach  rosenrote  platte 
Prismen.  Gleve  (I,  6).  Sehr  schwach  rötliche  durchsichtige  kleine  sehr 
iünne  Tafeln  von  ausgezeichnetem  Perlmutterglanz  oder  dickere  sechsseitige. 
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Er  und  Hg.  —  Er  und  Pt. 


Triklin  pinakoidal.  a  :  b  :  c  =  2.2697  :  1  :  2.5976.  a  =  79°  41';  ß  =  102°_4072';  ?  =  : 
88°_30'.  Sechsseitige  Tafeln  nach  c{001};  am  Rande:  a{100},  m{110},  ^{110},  v{10f},. 
4  {112},  selten  x{112},  (110)  :  (001)  =  *94°  45';  (110)  :  (001)  =  74°  58V2';  (100)  :  (001)_=j 
*76°49V2';  (101):(001)  =  *55°53';  (110)  :  (100)  =  *69°  21';  (110) :  (100)  =  *62°49';  (101): 
(1 10)  =  68°  45V2' ;  (101) :  (110)  =  78  °  53'.  Sehr  vollkommen  spaltbar  nach  c.  Vollständig 
isomorph  mit  dem  Y-Salz.  D.  3.740.  H.  Topsöe  (Bih.  Sv.  Vet.  Alcad.  Handl.  2, 
Nr.  5,  (1874)  16).  Vgl.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst.,  Leipzig  1908,  II,  14).  —  Verliert 
über  H2S04  6  Mol.  H20  (gef.  8.42%,  ber.  8.20);  bei  130°  wasserfrei.  LI.  in  h. 
W.  —  Gef.  58.25  °/0  Hg(CN)2,  26.24  Er(SGN)3,  16.06  H20,  Summe  100.55  (ber.  57.42,  26.17, 
16.41).     Gleve. 

L.  Flatinverbindungen .  L1.  Mit  Stickstoff.  Plaün(2)~erbiumnitrit. 
Pt3Er2(N02)12,xH20.  a)  Mit  9  Mol.  K20.  —  Man  setzt  Er2(S04)3  mit; 
BaPt(N02)4  um,  konz.  stark  und  preßt  zwischen  Papier.  —  Pomeranzen- 
gelbe kleine  schief  vierseitige  Prismen  mit  schiefen  Endflächen,  gewöhnlich 
in  strahligen  Büscheln.  LI.  in  W.  An  der  Luft  beständig.  Verliert  bei 
100°  6  Mol.  H20  (gef.  6.55%,  ber.  6.55).  L.  F.  Nilson  (Öfvers.  af  h.  Vetenslc. 
Äkad.  Förh.  33,  (1876)  Nr.  7,  30  [I];  Nova  Acta  üpsal  [3]  9a,  (1877)  Nr.  15, 
83  [II]). 

ß)  Mit  21  Mol.  H20.  —  Aus  der  Mutterlauge  von  ot).  —  Schwach  röt- 
liche große,  dem  Anscheine  nach  kubische  oder  rhomboedrische  Kristalle. 
Hält  sich  an  der  Luft  recht  gut,  wird  aber  allmählich  rot  und  glanzlos. 
Bei  100°  zers.     Nilson. 


a) 
Berechnet 

Nilson. 
Gefunden 

ß) 
Berechnet 

Nilson. 
Gefunden 

2Er 

3Pt 

3Pt  +  Er203 

341             20.68 
594             36.02 
983            59.61 

21.14 
34.97 
59.09 

18.28 
31.85 

19.05            18.84 
31.14            31.55 

L2.  Mit  Chlor,  a)  Platin( 2)-erbiumchloride.  Bzw.  Erbiumchloroplatinite. 
a1)  Basisch.  PtErGl5,131/2H20.  —  Aus  der  Lsg.  von  1  Mol.  ErGIs  und  1  Mol. 
H2PtCl4.  Pressen  zwischen  Fließpapier.  —  Dunkelrote  vierseitige  Prismen.  Zer- 
fließt langsam  an  der  Luft.  Verwittert  über  H2S04.  Schm.  bei  100°  und 
verliert  dabei  17  Mol.  H20  (gef.  18.89%,  ber.  19.39).  L.  F.  Nilson  (I,  17;  II, 
38;  J.prakt.  Chem.  [2]  15,  (1877)  283). 

a2)  Normal.  Pt3Er2Gl12,24H20.  —  Aus  Er2(S04)3  und  der  aeq.  Menge 
BaPtCl4  nach  Eindampfen  der  Lsg.  bis  zur  starken  Konz.  Pressen  zwischen 
Papier.  —  Lange  vierseitige  Prismen.  Verwittert  an  trockner,  zerfließt  an 
feuchter  Luft.    Bei  100°  entweichen  11  Mol.  H20  (gef.  10.93%,  ber.  11.04).  Nilson. 


Nilson. 

Nilson. 

a1) 

Berechnet 

Gefunden 

a2) 

Berechnet 

Gefunden 

2Pt 

2Er 

2Pt  +  Er2(S04)3 

396        25.10 

341        21.61 

1025        64.96 

24.32     24.50 
22.14     22.28 
65.37     65.41 

3Pt 
2Er 

Pt  +  Er2(S04)3 

594      33.12 

341       19.02 

1223      68.21 

33.23 
19.08 
68.44 

b)  Platin(4)-erbiumchlorid.  PtErGl7,HH20.  —  Bzw.  nach  Nilson  (II,  11) 
2PtCl4,Er2Cl6,21H20.  2/3- Chlor oplatinat.  —  Aus  gemischter  konz.  Lsg.  der 
Einzelsalze  beim  Abdunsten  über  H2S04.  —  Orangerote  große  Tafeln.  Ver- 
liert über  H2S04  3  Mol.  H20  (gef.  7.75%,  ber.  6.62).  Außerordentlich  zerfließlich. 
Cleve  (I,  4). 


Er  und  Pt; 

-   Nb; 

—  Nd. 

Cleve. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt                           24.29 

23.66 

23.76 

Er                          20.93 

21.05 

20.99 

Pt+Er2(S04)3         62.89 

62.48 

62.47 

Gl                           30.49 
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28.86 
Die   Formel  mit   10V2  Mol.  H20  verlangt    63.58°/0   Pt  -+-  Er2(S04)3.     Nilson   (II,    13). 

L3.  Mit  Jod.  Flatin(2)-erbiumnitritjodid.  Pt3Er2(N02)6J6,18H20.  Erbium- 
platojodonürit.  Er2[(N02)2J2Pt]3,18H20.  —  Die  Zus.  stimmt  mit  der  des  Be-Salzes  [ds.  Handb. 
V,  3,  872]  und  des  Gerosalzes  [S.  318]  völlig  überein.  —  Man  setzt  Er2(S04)3  mit 
BaPt(N02)2J2,4H20  in  der  Kälte  um,  konz.  in  der  Leere  zum  Sirup  und  preßt 
zwischen  Papier.  —  Dunkelgrün,  kristsch.  Bei  100°  zers.  Zerfließt  langsam 
an  der  Luft.  LI.  in  Wasser.  L.  F.  Nilson  (Öfvers.  af  k.  Vetensk.  AJcad.  Förh. 
35,  (1878)  Nr.  3,  60;  Nova  Acta  Upsal.  [3]  10,  (1879)  Nr.  16,  31;  J.  praJct 
Chem.  [2]  21,  (1880)  200). 


Nilson. 

Berechnet 

Gefunden 

3Pt  +  Er2(S04)3 

1223            53.24 

53.14 

53.32 

3Pt 

594            25.86 

25.38 

25.30 

2Er 

341             14.84 

15.04 

15.18 

6J 

762             33.18 

32.88 

L4.  Mit  Kohlenstoff.  Flatin(2)-erbiumcyanid.  Pt3Er2(GN)l2,21H20.  — 
Man  setzt  Er2(S04)3  mit  BaPt(GN)4  um,  verdunstet  die  Lsg.  im  Wssb.  und 
läßt  bei  gewöhnlicher  Temp.  krist.  —  Dunkelrote  Kristalle;  trichroitisch;  im 
reflektierten  Lichte  violettblau  und  grün.  Pulver  zinnoberrot.  Cleve  u.  Hög- 
lund  (I,  25;  II,  198);  Cleve  (II,  8).  Vierseitige  Täfelchen.  Körperfarbe  dunkel- 
kirschrot. Oberflächenfarbe  auf  Pyramiden-  und  Prismenflächen  metallisch 
grün.  Rhombisch  bipyramidal;  a  :  b  :  c  =  0.8965  :  l  :  0.6194.  Tafelige  Kombination  von 
c{001}  mit  m{110},  o{lll},  p{221};  untergeordnet:  a{100},  q{021},  x{553}.  Alle  Flächen 
außer  c  gestreift,  oft  gerundet.  (110)  :  (110)  =  83°  457/;  (111)  :  (001)  =  42°  51 72';  (221)  : 
(001)  =  *61°41';  (221):(221)  =  *71059';  (111)  :  (111)  =  54°  72';  (111)  :  (111)  =  60°51'; 
(021) :  (001)  =  51°  6'.  Sehr  vollkommen  spaltbar  nach  c.  Positive  Doppelbrechung;  Ebene 
der  optischen  Achsen  b(010};  erste  Bisectrix  c- Achse;  2  E  =  27°  55'  (rot);  starke  Dispersion 
P>u.  Vollständig  isomorph  mit  dem  Y-Salz.  D.  (Mittel  aus  2  Verss.)  2.620. 
Topsöe  (6).  Vgl.  a.  Groth  (I,  459).  Kathodofluoreszenz :  J.  Beuel  (Z.  wiss.  Phot.  11,  (1912) 
150).  —  Luftbeständig.  Cleve  (II).  Wird  beim  Erwärmen  schwefelgelb.  Ver- 
liert bei  100°  6  Mol.  H20  (gef.  20.05 %).  Wird  bei  150°  bis  180°  wasserfrei. 
Cleve  u.  Höglund.  Verliert  bei  150°  19  Mol.  H20  (gef.  21.03%,  ber.  21.17).  Cleve 
(II).  —  L.  in  W.  mit  schwach  rosenroter  Farbe.  Cleve  u.  Höglund.  Sil.  in 
h.  Wasser.  Cleve  (II).  L.  in  verd.  A.  Kochen  der  Kristalle  mit  abs.  A.  färbt 
sie  unter  Verlust  von  H20  gelbweiß,  ohne  sie  zu  lösen.  Übergießt  man 
dann  mit  W.,  so  nehmen  sie,  ehe  sie  sich  lösen,  die  ursprüngliche  Farbe 
wieder  an.  Cleve  u.  Höglund.  —  Gef.  36.15°/0  Pt,  21.00  Er,  23.27  H20  (ber.  36.50, 
20.98,  23.29).  Cleve  u.  Höglund.  Gef.  36.41%  Pt,  21.34  Er,  75.40  Pt  +  Er2(S04)3  (ber. 
36.74,  20.55,  75.12).     Cleve  (II). 

M.  Erbiumniobat.  —  Hauptbestandteil  des  Sipylit.  [Näheres  unter  Y,  Er,  Di,  Ce, 
La,  Nb.] 

N.  Fraseodymneodymerbiumsilikat.  —  Annähernd.  —  Buszit.  —  In  Khan 
(Südwestafrika).  Gelblichrot,  zimtartig;  harzglänzend.  Ditrigonal-pyramidal ;  a  :  c  =  1  : 1.1792. 
Härte  5.5.  Lichtbrechung  1.72.  Wl.  in  konz.  H2S04  und  HCl;  1.  in  h.  konz.  HC104  unter 
vorübergehender  Schwärzung  und  Gasentw.  —  Qualitativ  (vielleicht  unvollständig)  gef.  Pr, 
Nd,  Er,  etwas  Eu,  Si02.     E.  Steinwachs  {C.-B.  Miner.  [A]  1929,  202). 


THULIUM. 


Häufigere  Literatur : 
James,  C.  —  J.  Am.  Chem.  Soc.  32,  (1910)  517  [1];  33,  (1911)  1332  [II]. 


Das  Metall  und  seine  Verbindungen  im  allgemeinen. 

A.  Name  und  Symbol.  —  Name  von  Thule,  der  alten  Bezeichnung  für  Skandinavien. 
—  Zeichen  Tu,  in  der  amerikanischen  Literatur  meist  Tm.  —  Mit  Nt  bezeichnet  Eder  Neo- 
Thulium (Tu  II). 

B.  Geschichte.  —  Beim  Vers.,  das  die  Salze  des  alten  Er  rosa  färbende  Element 
abzuscheiden,  entdeckte  1879  Gleve  (Compt.  rend.  89,  478,  708)  bei  der  spektroskopischen 
Prüfung  das  Tu  als  den  am  wenigsten  basischen  Teil  bei  Nitratschmelzfraktionen  von  Ytterit- 
rückständen  Nilsons.  Soret  beobachtete  in  demselben  Jahre  [Compt.  rend.  89,  521)  in  Erbin- 
material von  Marignac  einen  dem  neuen  Element  zukommenden  Absorptionsstreifen  bei  6840  Ä. 
Ähnliches  fand  Lecoq  de  Boisbaudran  (Compt.  rend.  89,  (1879)  516).  Bald  darauf  stellte  Cleve 
(Compt.  rend.  91,  (1880)  328,  381)  fest,  daß  das  Tu203  weiß  ist,  Tu  =  170.7  ergibt  und  farblose 
Salze  mit  einer  Absorptionsbande  im  Rot  und  einer  im  Blau  liefert.  Dieses  Material  untersuchte 
Thalen  (Compt.  rend.  91,  (1880)  376)  spektroskopisch  weiter;  er  stellte  seine  Verunreinigung 
mit  Yb  und  Er  fest.  R.  Marc  (Ber.  35,  (1902)  2382)  betrachtete  Tu  überhaupt  als  ein  Gemisch 
von  Y  und  Yb  mit  wechselnden  Mengen  Tb  und  Ho.  Vollständiger  als  Thalen  beschrieb 
Crookes  (Chem.  N.  60,  (1889)  148)  das  Absorptionsspektrum.  Von  dessen  beiden  Hauptbanden 
teilten  G.  Krüss  u.  L.  F.  Nilson  (Ber.  20,  (1887)  2163)  6840  einem  Tua,  4650  einem  Tuß  zu. 
Beide  gehören  nach  Auer  von  Welsbach  [vgl.  a.  D,  b2)]  einem  Tu  II  an,  das  noch  Ad 
enthält,  aber  immerhin  reiner  zu  erhalten  ist  als  die  nach  den  Spektren  der  Öffnungsfunken 
außerdem  als  sicher  anzunehmenden  Elemente  Tu  I  und  Tu  III.  Für  ein  mit  Tu  II 
wahrscheinlich  identisches  Präparat  hat  J.  M.  Eder  (Ber.  Wien.  Akad.  [II»]  124,  (1915)  747) 
das  Bogenspektrum  zwischen  8020  und  2390  Ä.  ausgemessen.  Von  1345  Linien  schreibt 
er  887  dem  Neo-Tu  (Nt)  zu.  Daneben  findet  er  Ad,  Denebium,  Dubhium  und  Er  IL  Dubhium 
(Du)  ist  nach  ihm  ein  zweiter  Bestandteil  des  alten  Tu;  Er  II  wahrscheinlich  ein  neues  Element. 

G.  Verarbeitung  der  Mineralien.  —  Die  bis  jetzt  wohl  reinsten  Verbb.  ent- 
stammen Bromatfraktionen  von  James  (II,  1338).  Anreicherung,  wie  auch  bei  andern  Verff., 
zwischen  Er  und  Yb  (Ad).  [Vgl.  VI,  1,  523,  538.]  Die  Auerschen  für  die  spektroskopischen 
Prüfungen  benutzten  Präparate  rühren  wohl  von  Fraktionen  der  (NH4)2C204-Doppelsalze  aus 
konz.  (NH4)2C204-Lsg.  [VI,  1,  526]  nach  dem  Verf.  von  G.  Auer  von  Welsbach  (Monatsh. 
27,  (1906)  935)  her. 

D.  Das  Metall,  a)  Atom.  —  Praktisches  Atomgew.  (für  1930)  169.4, 
Deutsche  Atomgew. -Kommission  (Ber.  63,  (1930)  1);  nach  169.44  als  Mittel 
aus  dem  Verhältnis  TuCl3  :  3  Ag.  G.  James  u.  O.  J.  Stewart  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  42,  (1920)  2023).  Ebenso  für  1921,  Deutsche  Komm.,  während  die  „Intern."  Komm. 
169.9  vorschrieb.  Für  1914:  168.5.  Nicht  größer.  G.  Urbain  (Compt.  rend.  145,  (1907)  759; 
Bull.  soc.  chim.  [4]  5,  (1909)  133).  —  [S.  a.  unter  B.]  —  Ordnungszahl  69.  —  Elektronen- 
emission: E.  E.  Schumacher  u.  J.  E.  Harris  (J.  Am.  Chem.  Soc.  48,  (1926)  3108). 

b)  Charakter,  b1)  Basizität.  —  Kleiner  als  die  des  Y  und  vielleicht  Er, 
größer  als  die  des  Yb  nach  der  Hydrolyse  des  Garbonats  [S.  642  und  VI,  1,  596]. 
P.  H.  M.  P.  Brinton  u.  C.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  43,  (1921)  1450). 
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b2)  Einheitlichkeit.  —  Ist  nicht  vorhanden.  [Vgl.  a.  Abschnitt  B.]  Die 
Fraktionen  [des  NH4-Doppeloxalats?]  ergeben  bei  der  spektroskopischen  Prüfung 
im  wesentlichen  3  Elemente,  von  denen  Tu  II  wohl  das  eigentliche  Tu  ist. 
(Die  Reindarst.  der  beiden  andern  war  zurzeit  kaum  möglich;  die  des  Tu  II 
Näheres  über  dieses  in  den  folgenden  Abschnitten]  ist  sehr  schwierig.  —  Tu  I  steht 
zwischen  Ad  und  Tu  II.  Seine  Salze  absorbieren  die  im  äußersten  Rot  des 
Spektrums  liegenden  Strahlen  bis  X  700.  Charakteristische  Linien  des  Öffnungs- 
tunkenspektrums im  Bereich  2700  bis  3270  Ä. : 


für  Tu  I 

für 

Tu  III 

2709.80 

2808.07 

2981.60 

2859.94 

3002.83 

2719.56 

2828.02 

3054.16 

2927.88 

3016.90 

2788.10 

2841.40 

3261.81 

2928.43 

3053.90 

2864.00 

2984.00 

3099.62 
3259.22 

G.  Auer  von  Welsbach  (Ber.  Wien.  Akad.  [IIb]  120,  (1911)  193 ;  Monatsh.  32, 
373;  Z.  anorg.  Chem.  71,  439).  —  Dubhium  kennzeichnet  sich  im  Bogen- 
spektrum  der  „Er-Tu-Fraktion"  durch  eine  Reihe  von  Linien.  Die  stärksten 
i  =  5  und  mehr)  sind  im  Bereich  8000  bis  2300  Ä.:  7558.29t?)  (5),  6779.86  (8),  5675.88  (10), 
5701.40  (6),  3645.92  (5),  3616.59  (?)  (5),  3264.80  (5),  3247.50  (?),  3230.60  (6).  J.  M.  Eder 
Ber.  Wien.  AJcad.  [IIa]  124,  (1915)  766). 

E.  Verbindungen  im  allgemeinen,  a)  Verschiedene  physikalische  Eigen- 
schaften. —  Tu203  ist  fast  weiß.  Die  Salze  des  Tu  II  sind,  wenn  die  Säure 
nicht  gefärbt  ist,  bei  Tageslicht  blaß  gelblichgrün,  bei  künstlichem  Licht,  in 
dem  rote  Strahlen  vorherrschen,  schön  smaragdgrün.  Auer  von  Welsbach. 
Bläulichgrün,  am  besten  sichtbar  in  künstlichem  Licht.  Durch  geringste 
Zusätze  von  Er  wird  bei  deren  Wachsen  die  Lsg.  nacheinander  gelblich  grün, 
gelb,  farblos  und  rötlich.  oJames  (I,  518).  [Ältere  Angaben  unter  B.]  — Ionenradius 
?ür  Tu3+  0.81  bis  1.04  Ä.,    etwas  kleiner  als   für  Er3+.      [Näheres  bei  Tu203.] 

Tu3+  ist  paramagn.  [Literatur  wie  bei  Er,  S.  616;  vgl.  a.  VI,  1,  627,  984] ;  stärker  als 

Keo-Yb3+  und  Lu3+.  B.  Urbain  u.  G.  Jantsch  (Compt.  rend.  147,  (1908)  1286). 
agnetisierungszahl  (1  g-At./l)  [spez.  Suszeptibilität  /  X  106]  für  Tu203 
24500,  St.  Meyer  (Physikal  Z.  26,  (1915)  53);  für  das  Sulfat  22100.  Gabrera. 
Bei  Grundterm  3H  und  12  Elektronen  44  Zahl   der  Weißschen  Magnetonen 

37.5,  Meyer  (478),    35.85,    B.  Gabrera  (Compt.  rend.  180,  (1925)  668),    ber. 

37.6.  F.  Hund  (Z.  Phys.  33,  (1925)  853). 

b)  Spektra.  —  Ältere  Angaben  mit  Literatur  bei  C.  R.  Böhm  {Die  Darst.  der  seit. 
Erden,  Leipzig  1905,  II,  355,  384,  395);  R.  Thalen  {Compt.  rend.  91,  (1880)  376;  Öfoers. 
afk.  Vetensk.  Akad.  Förh.  38,  (1881)  Nr.  6,  13);  G.  Krüss  u.  L.  F.  Nilson  {Öfvers.  afk.  Vetensk. 
Akad.  Förh.  44,  (1887)  393). 

a)  Absorptionsspektrum.  —  Stärkste  Absorptionen  zwischen  7000  und 
3550  Ä.  zeigen  wss.  Salz-Lsgg.  bei  7015,  6845-6828,  6593—6585,  4643 
bis  4638,  3604—3595.  S.  Forsling  (Bih.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  24,  (1899) 
I,  Nr.  7,  27).  Im  sichtbaren  Teil  erreichen  mit  fortschreitender  Verd.  der 
schwach  sauern  TuGl3-Lsg.  (mit  Er  und  andern  Elementen  der  Y-Gruppe)  die  Banden 
ihr  Maximum  bei  4643  Ä.,  6588,  6835,  6999.  L.  F.  Yntema  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
45,  (1923)  914).  Das  Absorptionsspektrum  mit  den  Banden  bei  6850  und  4640  Ä. 
kommt  dem  Tu  II  zu.  Mit  steigender  Konz.  der  Lsg.  verbreitern  sich  diese 
Banden,  besonders  nach  dem  weniger  brechbaren  Ende  des  Spektrums  zu, 
sehr  stark,  so  daß  schon  in  10°/0ig.  Nitrat-Lsg.  bei  40  mm  langer  Schicht 
die  Bande  im  Rot  bis  7000,  im  Blau  bis  4780  reicht.  Auer  von  Welsbach. 
Spektrogramm  der  Absorptionsbanden:   Harris  mit  Hopkins.    [Literatur  Avie  bei  Eu,  S.  554.] 
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ß)  Lichtemission;   Bogen-  und  Funkenspektrum.  —  Die  Fraktionen,   die 
Oxyde  des  Tu  II  neben  Ad  am  reichlichsten  enthalten,  erstrahlen  vor  dem 
eigentlichen  Glühen  kurze  Zeit  in  purpurrotem  Licht  (charakteristisch).  Diesem  1 
Aufleuchten   entspricht  ein   überaus   glänzendes  Bandenspektrum,  das  dem  I 
ähnlich   ist,  das   hoch  erhitztes  Tu  II  selbst  dauernd   gibt.    [Zahlreiche  Linien  I 
des  sehr  intensiven  Öffnungsfunkenspektrums   für   den  Bezirk  3400  bis  3800  im  Original.]  1 
Auer  von  Welsbach.    Wichtigste  Linien  von  Nt  zwischen  8000  und  2400  Ä. 
nach  Eder  (748)  sowie  Exner  u.  HäSCHEK  (Tabellen)  [in  Klammern   die  Intensität, 
die  erste  Zahl   für  den  Bogen,  die  zweite   für  den  Funken]  in    der  Zusammenstellung 
von   Kayser   bei   Landolt-Börnstein   (Physichem.  Tab.,  5.  Aufl.,   Erg. -Bd., 
Berlin  1927,  364): 

6845.79  (8,  — )  4359.93  (8,  5)  3700.27  (10,  10) 

6460.26  (10,  — )  4242.16  (10,  8)  3608.77  (8,  4) 

5895.63  (6.  — )  4206.02  (3  umgek.,  1)  3462.21  (10,  15) 

5631.39  (6,  — )  4187.60  (20  umgek.,  5)  3453.68  (10,  5) 

5213.37  (4,  4)  4094.18  (20  umgek.,  5)  3362.62  (6,  10) 

4675.26  (5,  1)  3848.00  (10,  15)  3172.80  (10,  10) 

4574.97  (10,  — )  3717.90  (30  umgek.,  4)  3131.25  (10,  20). 

Unters,  von  unreinem  im  Funken:  Thalen  (Ber.  16,  (1883)  776);  einer  viel  Er  neben 
Spuren  Ad  enthaltenden  Fraktion:  J.  M.  Eder  u.  E.  Valenta  (Ber.  Wien.  Akad.  [Ila]  129, 
(1910)  103).  Im  Spektrum  des  Tu  II  zahlreiche  Paare  mit  dem  Wellenlängenunterschied 
237.00.  E.  Paulson  {Physika}.  Z.  16,  (1915)  352).  —  Reststrahlen  3462.21,  3761.34, 
3761.91  Ä.  W.  F.  Meggers  (Intern.  Crit.  Tolles,  New  York  1929,  V,  324).  - 
Im  niedern  Quarzspektralgebiet  (Funke  zwischen  einem  gepreßten  Gemenge  von 
Tu2(C204)3  und  Cu)  eine  schwache  Linie  (1873.2  Ä;  i  =  1).  M.  G.  M.  Mc  Donald 
(Trans.  Canada  [3]  21,  (1927)  III,  224). 

Y)  Hochfrequenzspektra.  —  In  X-Einheiten. 

K-Serie.  —  ax  243.87,  a?  248.61,  ßx  214.87,  M.  Siegbahn  (Die  Spektro- 
skopie der  Röntgenstrahlen,  Berlin  1924) ;  ßx  215.58.  J.  M.  Cork  u.  R.  Stephenson 
(Phys.  Bev.  [2]  27,  (1926)  532).  Absorptionsgrenze  2080,  M.  de  Broglie  (Compt 
rend.  170,   (1920)    725);   2085.     J.  Gabrera   (Compt.  rend.  176,   (1923)  740). 

L-Serie.  —  Emissionslinien:  1  1951.1,  a2  1733.9,  at  1722.8,  r\  1692.3; 
ß4  1541.2,  ß6  1511.5,  ßx  1526.8;  ß3  1502.3;  ß2  1460.2;  f5  1352.3,  ^  1312.7; 
T2  1271.2,  y3  1265.3;  ?4  1226.4.  Absorptionsgrenzen:  Li  1219.6,  Ln  1239.2, 
Lm  1429.9.  Siegbahn;  D.  Goster  (Phil.  Mag.  [6]  46,  (1923)  956);  D.  Goster, 
Y.  Nishina  u.  S.  Werner  (Z.  Phys.  18,  (1923)  207) ;  G.  v.  Hevesy  (Die  seit. 
Erden,  Berlin  1927,  85).  Teilweise  auch  bei  V.  M.  Goldschmidt  u.  L.  Thomassen 
[Skrifter  Krist.  [I]  1924,  Nr.  5,  15). 

M-Serie.  —  Linien  (und  Energieniveaus  v/R):  a  8484,  8474,  8443 
(107.4,  107.5,  107.9);  a1  8417  (108.3);  ß  8229  (110.7);  ß'  8203  (111.1). 
J.  H.  van  der  Tuuk  (Z.  Phys.  44,  (1927)  741).  [S.  dazu  Sm,  S.  513.]  Vergleichen- 
des: W.  Stenström  (Ann.  Phys.  [4]  57,  (1918)  347). 

§)  Kathodolumineszenz-(Phosphoreszenz-)Spektra.  —  Siehe  Nichols  u.  Howes 
[VI,  1,  983],  auch  das  Allgemeine  in  VI,  1,  624. 

c)  Physiologisches   Verhalten.  —  S.  VI,  1,  642. 

d)  Analytisches.  —  Nachweis  röntgenspektrographisch  besonders  durch 
Lyi,  auch  Lß2.     Goldschmidt  u.  Thomassen  (47,  Fußnote  2.). 


Tu-Verbindungen  einzeln.  641 

Die  Verbindungen  im  einzelnen. 

A.  Thuliumoxyd,  a)  Wasserfrei.  Tu203.  —  Veraschen  des  Oxalats1. 
James  (II,  1342).  —  Weiß.  Auer  von  Welsbach.  Dichtes  weißes  Pulver 
mit  schwach  grünlichem  Ton.  James.  Grünlich.  N.  Orlow  (J.  russ.  phys. 
Ges.GO,  (1928)  515).  Bei  1100°  und  darunter  regulär,  Kristallart  G  [VI,  1, 
609,  980];  16  Mol.  Tu203  im  Elementarwürfel;  Gitterkonstante  a=  10.52  Ä. 
V.  M.  Goldschmidt,  F.  Ulrich  u.  T.  Barth  (SJcriftcr  Oslo  [I]  1925,  Nr.  5,  1 1,  20). 
a  =  10.52  ±  0.02  Ä.  W.  H.  Zachariasen  (Skrifter  Oslo  [I]  1928,  Nr.  4,  34). 
Ionenradius  RA  =  1.04  Ä.,  V.  M.  Goldschmidt  {Skrifter  Oslo  [I]  1926,  Nr.  2, 
32);  0.81,  H.  G.  Grimm  u.  H.  Wolff  (Z.  physik.  Chem.  119,  (1926)  266);  0.97, 
RA/RO  =  0.73 ;  Abstand  Tu— 0  2.34,  0-0  2.63.  D.  ber.  8.77.  Zachariasen 
(118,  47).  Das  vorsichtig  zum  Glühen  erhitzte  strahlt  weißes  Licht  aus. 
Langsam  1.  in  w.  konz.  Säuren.     James. 

ß)  Wasserhaltig.  Thuliumhydroxyd.  —  Leicht  sich  absetzender  Nd. 
Das  k.  gefällte  filtriert  gut.  LI.  in  verd.  Säuren.  Sil.  in  einer  w.  Mischung 
von  abs.  A.  und  Acetylaceton.     James  (II,  1342). 

B.  Thuliumnitrat.  Tu(N03)3,4H20.  —  Man  löst  Tu203  in  HN03,  dampft 
auf  ein  kleines  Vol.  ein,  fügt  einen  geringen  Übsch.  rauchender  HN03  zu 
und  trocknet  über  H2S04.  —  Zerfließt  an  der  Luft.  —  Gef.  45.24  °/0  Tu203  (ber. 
45.12).     James  (II,  1344). 

G.  Thuliumsulfat.  Tu2(S04)3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Man  erhitzt  ß) 
vorsichtig  bis  nahe  zur  Rotglut.  —  Bildet  beim  Einbringen  in  W.  eine  steife 
M.,  die  sich  aber  schnell  löst.  Die  neutrale  Lsg.  scheint  stärker  zusammen- 
ziehend und  weniger  süß  zu  sein  als  die  entsprechende  Y-Lsg.  —  Gef. 
61.52%  Tu203-     James  (II,  1343). 

ß)  Mit  8  Mol.  H20.  -  Man  löst  Tu203  in  geringem  Übsch.  von  HG1, 
verd.  die  Lsg.  etwas,  fügt  H2S04  im  Übsch.  zu,  gießt  in  übsch.  95°/0ig.  A., 
läßt  die  nach  wenigen  Min.  aus  der  milchigen  Fl.  ausgeschiedenen  Kristalle 
sich  absetzen,  filtriert  und  wäscht  mit  A.  Spuren  von  HCl  und  H2S04  fort. 
—  Gef.  18.80%  H20.     James. 

D.  Thuliumchlorid.  TuGl3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Entwässerungstemp. 
von  ß)  [wohl  im  HGl-Strom]  100°  bis  115°  (190°  bis  205°).  —  Fahl  gelbgrün. 
D.25  4.34.  Schmp.  866°  (866°).  J.  H.  Kleinheksel  u.  H.  G.  Kremers  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  50,  (1928)  962).  D.  ber.  3.000  durch  Extrapolation  aus  der  Kurve  D.: 
At.-Gew.  für  die  seltenen  Erden.   C.  James  u.  0.  J.  Stewart  {J.  Am.  Chem.  Soc.  42,  (1920)  2022). 

ß)  Mit  7  Mol.  H20.  —  Man  dampft  die  Lsg.  von  Tu203  in  konz.  HCl 
ein,  nis  sich  Kristalle  an  der  Oberfläche  zu  bilden  beginnen,  läßt  im  Exsik- 
kator  über  H2S04  stehen,  bringt  zwischen  dickes  Filtrierpapier  in  eine  Presse 
und  befreit  über  H2S04  gründlich  von  Feuchtigkeit.  —  Grünliche  Kristalle. 
SU.  in  W.  U.  A.  Eine  Lsg.  von  0.4  g  in  100  ccm  zeigt  in  5  cm  dicker  Schicht  eine  deut- 
liche Absorptionsbande  im  Rot.  —  Gef.  48.26%  Tu203  (ber.  48.06).      James    (II,    1342). 

7)  Wässrige  Lösung.  —  pH  in  0.1108  n.  Lsg.  1.095,  0.01108  n.  1.638, 
0.001108  n.  2.679.     Kleinheksel  u.  Kremers  (965). 

E.  Thidiumbromat.  Tu(Br03)3,9H20.  —  Man  setzt  mit  W.  bedecktes 
auf  dem  Wssb.  erwärmtes  Ba(Br03)2  mit  Tu2(S04)3-Lsg.  um,  filtriert,  sobald 
die  Fl.  keine  Rk.  auf  H2S04  mehr  gibt,  BaS04  ab,  konz.  das  Filtrat  und  läßt 
erkalten.  [Darst.  aus  den  Rohstoffen  s.  VI,  1,  523  und  James  (I,  517).]  —  Hell  bläulich- 
grüne  hexagonale  Prismen,  isomorph  mit  den  Bromaten  der  anderen  seltenen 

Gmelin-Friedheim-Peters.    Bd.  VI.    2.  Abt.    7.  Aufl.  41 
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Erden.  In  schönen  kleinen  Kristallen  durch  Eingießen  der  gesättigten  wss. 
Lsg.  in  übsch.  95°/0igen  A.  James  (II,  1342).  Mehr  1.  als  Er(Br03)3,  weniger 
als  Y(Br03)3.  JäMES  (1).  —  Gef.  in  den  Kristallen  aus  A.  27.08%  Tu203,  50.34  Br206 
(ber.  26.95,  50.37).    James  (II,  1342). 

F.  Thulium  und  Kohlenstoff,  a)  Thuliumcarbonat.  —  Hydrolysen  grad 
[vgl.  S.  215]  nach  »/i  Stde.  49.0%,  1V2  Stdn.  55.5,  21/,  Stdn.  59.3.  P.  H. 
M.  P.  Brinton  u.  C.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  43,  (1921)  1449). 

b)  Thuliumacetylacetonat.  Tu(GH3.OC:GH.GO.GH3)3,H20.  —  Man  fällt 
TuGl3-Lsg.  mit  NH3,  wäscht  (zunächst  durch  Dekantieren,  dann  auf  Büchnerfilter), 
löst  in  einer  w.  Mischung  von  abs.  A.  und  Acetylaceton,  dampft  ein  und 
krist.  aus  abs.  A.  um.  —  Nicht  flüchtig  in  der  Leere.  Wird  leicht  hydro- 
lytisch gespalten.  Die  blaue  Bande  des  Absorptionsspektrums  ist  bei  der 
alkoh.  Lsg.  am  stärksten  gegen  Rot  hin  verschoben,  bei  der  wss.  Lsg.  des  Tu(N03)3 
nach  Violett  hin.  —  Gef.  40.02%  Tu203.     James  (II,    1343). 

c)  Thuliumoxdlat.  Tu2(G204)3,6H20.  —  Aus  w.  schwach  saurer  verd. 
Tu -Lsg.  durch  Oxalsäure -Lsg.  —  Weißer,  grünlich  getönter  Nd.  L.  in 
(NH4)2C204  und  K2C204.  James  (II,  1343).  (NH4)2G204  in  sd.  konz.  Lsg.  löst 
leichter  als  die  Oxalate  der  Ce-  und  Tb-Metalle,  des  Ho,  Er  und  Y,  schwerer 
als  die  des  Sc  und  Th.  0.  Holmberg  {Arh.  Kern.  Min.  4,  (1911)  Nr.  2; 
Z.anorg.  Chem.  71,  (1911)  228).  Die  Lsg.  in  100  ccm  Methylaminoxalat 
enthält  4.082  g  Tu203,  in  Aethylaminoxalat  5.728,  in  Triäthylaminoxalat 
1.340.  A.  J.  Grant  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  39,  (1917)  934).  —  Gef. 
54.20%  Tu203»  30.35  C203  (ber.  54.30,  30.46).    James. 

d)  Thuliumphenoxyacetat.  Tu(GH2(G6H5.0)G02)3,3H20.  —  Man  löst 
Tu(OH)3  in  verd.  alkoh.  Lsg.  von  Phenoxyessigsäure,  dampft  ein,  bringt  die 
Kristalle  auf  einen  Hirsch-Trichter,  wäscht  mit  W.  aus,  rührt  die  M.  mit 
95%  ig.  A.  gut,  setzt  ein  gleiches  Vol.  Ae.  hinzu,  filtriert  und  wäscht  mit  Ae. 

—  Sehr  voluminös.   Wl.  in  W.;  1.  in  A.  —  Gef.  28.58%  Tu203.  James  (II,  1344). 

e)  Thuliumäthylsulfat.  Tu(C2H5.S04)3,9H20.  —  Aus  Tu2(S04)3  und 
Ba(G2H5.S04)2  [VI,  1,  577].  —  Farblose  wenig  glänzende  hexagonale  Tafeln 
[VI,  1,  611,  614],    ähnlich    dem    Nd-Salz    [S.  421].     m{10l0},  vorherrschend;  p {11 20}, 

viel  kleiner;  o{1011}7  sehr  klein,  oft  nicht  vorhanden;  q{1121},  gut  entwickelt;  u{213l}, 
etwa  ebenso  entwickelt  wie  o.  a  :  c  =  1  :  0.5044.  [Winkelmessungen  im  Original.]  Brechungs- 
indices  1.492  u.  1.486.  D.245  2.001,  also  Mol.-Vol.  705.59.  Topische  Parameter  !/2y  :  ">  = 
6.4570:6.5139.  Bildet  leicht  übersättigte  Lsgg.  F.  M.  Jaeger  (Rec.  trav.  chim. 
Fays-Bas  33,  (1914)  371). 

f)  Thuliumbromnitrobenzolsulfonat  (1:4:2).   Tu(C6H3Br.N02.S03)3,12H20. 

—  Aus  der  Säure  und  Tu203.  —  Gelblich  getönte  Blätter  und  Nadeln. 
Verkohlt  bei  200°,  ohne  vorher  völlig  wasserfrei  geworden  zu  sein.  100  Mol. 
W.  von  25°  lösen  0.1214  Mol.  =  6.379°/0  wasserfreies  Salz.  —  Gef.  15.64  u. 
15.43%  Tu203  (ber.  15.68).  S.  H.  Katz  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  35, 
(1913)  872). 

G.  Thuliumhakodylat.  Tu[(CH3)2As02]3,8H20.  —  Aus  der  h.  Lsg.  von 
Tu(OH)3  in  Kakodylsäure.  —  Kristsch.  Pulver.  Bei  100°  wasserfrei.  Fast 
unl.  in  sd.  W.  —  Gef.  19.81%  H20  (ber.  19.91).  G.  F.  Whittemore  u.  G.  James 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  35,  (1913)  131). 

H.  T  hidium  f er  ri  Cyanid.  —  [Keine  Formel  angegeben.]  —  Weniger  1.  in  W. 
als  die  Y-Verb.    Grant  u.  James  (937). 


YTTERBIUM. 

Altes  und  Neo  -Ytterbium  (Aldebaranium). 

Häufigere  Literatur: 

Auer  von  Welsbach,  C.  —  Am.  Wien.  Akad.  1905,   Nr.  10,  122    [I];   Monatsh.   27,    (1906) 

935  [II];  Ann.  351,  (1907)  458  [III];  Ber.  Wien  Akad.  [IIb]  Hfl,  (1907)  1425  [IV];  122, 

(1913)  955  [VI];  Monatsh.  29,   (1908)  181  [V];  34,  (1913)  1713  [VIII;   Z.  anorg.  Chem. 

86,  (1914)  58  [VIII]. 
Cleve,  A.  —  Öfvers.  af  k.  Vetensk.  Akad.  Forh.  58,  (1901)  573;  Z.  anorg.  Chem.  32,  (1902) 

129.     [Die  Zahlen  im  folgenden  beziehen  sich  auf  letztere  Quelle.] 
Marignac,  J.  G.  G.  de  —  Compt.  rend.  87,  (1878)  578;  Arch.  phys.  nat.  [2]  64,  (1878)  88  [I]; 

Ann.  Chim.  Phys.  [5]  14,  (1878)  247;  Oeuvres,  Bd.  2  [II]. 
Nilson,  L.  F.  —  Öfvers.  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh.  36,  (1879)  Nr.  3  [I];  37,  (1880)  Nr.  6  [III]; 

Ber.  12,  (1879)  551  [II];   13,  (1880)  1430  [IV];    Compt.  rend.  88,    (1879)  642,  645;  91, 

(1880)  56,  118. 

Das  Metall  und  seine  Verbindungen  im  allgemeinen. 

A.  Geschichte.  —  Yb  wurde  1878  von  Marignac  aus  der  Erbinerde  des  Gadolinits 
durch  Abtreiben  der  Nitrate  isoliert  und  bald  darauf  von  Delafontaine  (Compt.  rend.  87, 
933;  J.  B.  1878,  261)  auch  im  Sipylit  von  Amherst  nachgewiesen.  Lecoq  de  Boisbaudran 
[Compt.  rend.  88,  1342;  J.  B.  1879,  242)  bestätigte  die  Existenz  durch  Unters,  des  Spektrums. 
Weitere  Mitteilungen  brachte  Nilson.  Eine  größere  Zahl  von  Verbb.  stellte  Cleve  dar  aus 
einem  Material,  das  durch  fraktionierte  Zers.  des  schm.  Nitrats  auf  das  höchste  Atomgew. 
173.11  gebracht  war.  Zweifel  an  der  Einheitlichkeit  des  Yb  erweckte  1905  Auer  von 
Welsbach  (I;  II)  [vgl.  T.  Wenzel  (Z.  anorg.  Chem.  64,  (1909)  119)]  das  Funkenspektrum  des 
(NH4)Yb(C204)2.  Bei  dessen  weiterem  Fraktionieren  erhielt  er  (III)  Prodd.  mit  zwei  völlig 
verschiedenen  Spektren  zwischen  X  =  7000  und  5000.  Fortgesetztes  Fraktionieren  führte 
(IV,  V)  1907  zu  einer  befriedigenderen  und  1913  (VI,  Vll,  VIII)  zu  einer  vollständigen 
Trennung  des  als  Doppeloxalat  schwerer  löslichen,  sich  an  Tu  anschließenden  Anteils,  des 
Aldebaranium s  Ad,  von  dem  leichter  löslichen,  dem  Cassiopeium  Cp.  Inzwischen  hatte 
G.  Urbain  (Compt.  rend.  145,  (1907)  759;  146,  (1908)  406)  durch  Fraktionieren  des  alten 
Yb(N03)3  aus  HN03,  D.  1.3,  den  schwerer  löslichen  Anteil,  das  Neo-Ytterbium  [Ny],  das 
dem  Ad  entspricht,  von  dem  leichter  löslichen,  dem  Lutecium  (Lutetium),  das  dem  Cp 
entspricht,  unvollkommen  getrennt. 

Die  Deutsche  Atomgew.- Kommission  hat  1924  {Ber.  57,  V)  die  Bezeichnung  Ytterbium 
für  das  Element  70  (Neo-Yb,  Ad),  die  Cassiopeium  für  Element  71  (Lu)  angenommen.  — 
Die  Messung  der  Gesamttension  der  Sulfate  bestätigt,  daß  Ad  und  Cp  voneinander  ver- 
schieden sind.  M.  Grünzweig  (Die  Gesamttensionen  der  Sulfate  einiger  seit.  Erd.,  Dissert., 
Darmstadt  1913.  13).  Auers  Ad  ist  mit  Tu  verunreinigt.  J.  Blumenfeld  u.  G.  Urbain  (Compt. 
rend.  159,  (1914)  323).  —  Prioritätsstreit:  Urbain  (Compt.  rend.  146,  (1908)  406;  Monatsh. 
31,  (1910)  1;  Z  anorg.  Chem.  68,  (1910)  236)  gegen  Auer  von  Welsbach  (Ber.  Wien.  Akad. 
[IIb]    11^    (1909)   507,   509;    Monatsh.   30,    (1909)    645;   Z.   anorg.    Chem.  67,    (1910)  149). 

B.  Vorkommen.  —  Siehe  vor  allem  VI,  1,  348,  958;  369,  961.  —  In  normalen 
Euxeniten  verhältnismäßig  reichlich,  die  Menge  wächst  mit  dem  Ti-Gehalt.  O.  Hauser  u. 
F.  Wirth  (Ber.  42,  (1909)  4443).  Sehr  kleine  Mengen  im  Crocoit  von  Tasmania  und  im 
Wulfenit  von  Bleiberg.  G.  Carobbi  (Ann.  Chim.  appl.  18,  (1928)  485).  In  den  Eruptions- 
prodd.  von  Stromboli  spektralanal,  nachgewiesen.  A.  Donati  (Ann.  Chim.  appl.  16,  (1926) 
475).  —  Im  Sonnenspektrum.     H.  Deslandres  (Compt.  rend.  141,  (1905)  409). 
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G.  Reindarstellung  der  Verbindungen.  —  S.  a.  Cp.  —  Man  zers.  [zur  Ge- 
winnung von  Verbb.  mit  Yb  =  höchstens  173.11]  das  geschm.  Nitrat  fraktioniert.  Nilson 
(I;  II);  Cleve.  Man  reinigt  die  schwerer  1.  Fraktionen  der  (NH4)Yb(C204)2- 
Kristallisationen  der  niedern  Reihen  nach  Überführung  in  Yb2(S04)3,8H20 
durch  k.  verd.  HN03-H2S04  von  Si02,  Ca,  Pt-Metallen  usw.  [Näheres  s.  VI,  1, 
539.1  Das  aus  denen  der  höheren  Reihen  erhaltene  Oxyd  löst  man  in  HN03 
bis  fast  zur  Sättigung,  verd..  versetzt  mit  5  ccm  H2S04,  erwärmt,  läßt  nach 
dem  Erscheinen  der  ersten  Kristallenen  erkalten,  wäscht  die  prachtvollen 
Kristalle  des  Ad2(S04)3,8H20,  trocknet  das  reine  auf  Fließpapier  (die  Mutter- 
lauge gibt  noch  einige  Kristalle,  die  durch  Umkrist.  zu  reinigen  sind),  röstet, 
löst  in  W.,  stellt  das  Oxalat  dar,  verglüht,  löst  das  schwach  gelbe  Ad203 
in  HN03,  dampft  ein  und  schm.  das  Nitrat.  Auer  von  Welsbach  (VI,  961; 
VII,  1719;  VIII,  63). 

D.  Eigenschaften  des  Elements,  a)  Atom.  —  Praktisches  Atomgew. 
für  1930  [auch  früher]  173.5.  Deutsche  Atomgew.-Kommission  (Ber.  63,  (1930)  1). 
173.6,  Intern.  Atomgew.-Kommission  (J.  Am.  Chem.  Soc.  47,  (1925)  600);  im  Mittel  173.54, 
Blumenfeld  u.  Urbain;  172.6,  Urbain;  173.00  durch  Überführung  des  Sulfats  in  Oxalat  und 
Verglühen  (3  Verss.),  Auer  von  Welsbach  (VI,  970;  VII,  1728;  VIII,  70);  173.01  durch 
Synthese  des  Yb2(S04)3,  im  Mittel  aus  je  7  Bestt.  von  Yb203  und  S03,  Nilson  (III,  7 ;  IV, 
1435);  ebenso  173.11,  Cleve;  172.5.  Marignac.  —  Atomvol.  19.8  (bei  D.  8.7).  H.  H.  Stephenson 
(Chem.  N.  102,  (1910)  187).  —  Ordnungs-(Atom-)Zahl  70. 

Ionisationspotential  [s.  S.  327]  7.06.  Rolla  u.  Piccardi.  —  Elektronen- 
emission: E.  E.  Schumacher  u.  J.  E.  Harris  (J.  Am.  Chem.  Soc.  48,  (1926)  3108).  —  Kann 
sich  wohl  in  der  Röntgenröhre  aus  verschiedenen  Isotopen  des  Rb  bilden.  F.  H.  Lobing 
(Chem.  N.  133,  (1926)  356). 

b)  Charakter.  —  Bildet  nach  den  Verbb.  mit  Pt(CN)2  eine  natürliche 
Gruppe  mit  Y,  Er  und  Gd.  Dürfte  dem  Er  am  nächsten  verwandt  sein. 
Nach  der  Löslichkeit  des  Oxalats  in  (NH4)2C204  sehr  wenig  positiv,  sodaß 
es  zwischen  Th  und  Y,  weit  hinter  Pr  steht.  Für  den  schwach  positiven 
Charakter  spricht  auch  die  leichte  Zersetzlichkeit  des  Nitrats,  die  Abweichung 
des  Ghloroplatinats  PtYb2Gl10  vom  gewöhnlichen  Typus  PtRCl7,  die  B.  von 
Oxysalzen,  wie  (YbO)2W04,  und  die  schwache  Einw.  von  Säuren  auf  Yb203. 
Dagegen  spricht,  daß  Yb(OH)3  durch  G02  in  Yb(OH)G03  übergeführt  wird, 
Y(OH)3  aber  in  Y2(C03)3.  Cleve  (163).  Die  Basizität  ist  kleiner  als  die  aller 
andern  seltenen  Erdelemente  nach  der  Hydrolyse  der  Carbonate  [s.  unter  Yb 
und  C;  auch  VI,  1,  596].  P.  H.  M.  P.  Brinton  u.  C.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  43, 
(1921)  1450). 

E.  Die  Verbindungen  im  allgemeinen.  a)  Verschiedene  physikalische 
Eigenschaften.  —  Die  Salze  des  Ad  sind  nicht  gefärbt.  Auer  von  Welsbach 
(IV;  V).  Yb203  und  die  Salze  sind  weiß.  Die  Lsgg.  zeigen  keine  Absorptions- 
streifen, weder  im  gewöhnlichen  noch  im  ultravioletten  Spektrum.  Marignac 
(I,  91;  II,  686).  Sie  geben  keine  Flammen färbung;  schmecken  süß  und  zu- 
sammenziehend. Nilson  (III,  8;  IV,  1435).  Ionenradius  +1.00  A.  [Näheres 
unter  Yb203]  —  El.   Leitfähigkeit  s.  bei  Yb2(S04)3,  YbCl3. 

b)  Magnetisches.  —  Yb2+  (im  YbCl2)  ist  mit  größter  Wahrscheinlichkeit 
diamagn.  W.  Klemm  u.  W.  Schüth  (Z.  anorg.  Chem.  184,  (1929)  356). 
Yb3+  ist  paramagn.  [s.  dazu  F.  H.  Loring  (Chem.  N.  109,  (1914)  133);  R.  Laden- 
burg   (Z.    physik.    Chem.    126,    (1927)    141);    auch    VI,    1,    627,    984];    viel    stärker    als 

LuB+  (im  Oxyd),  Urbain  (Compt.  rend.  146,  (1908)  406);  schwächer  als  Er3+ 
und  Tu3+,    stärker    als   Lus+.     B.  Urbain  u.  G.  Jantsch  (Compt.  rend.  147, 
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(1908)  1286);  E.  Wedekind  (Ber.  54,  (1921)  255).  [Kurve  der  magn. Suszeptibilitäten 
bei  der  Reindarst.  der  Verbb.:  Blumenfeld  u.  Urbain.]  —  Magnetisierungszahl  aus 
Ad2(S04)3,8H20  für  Ad3+  auf  1  g-AL/1  8.8  X  10~6.  St.  Meyer  (Physika.  Z. 
26,  (1925)  53).  Atommagn.  Xa  X  106  =  9150  (aus  dem  Oxyd).  Wedekind. 
Suszeptibilität  von  Yb2(S04)3,8H20  (in  c-g-s-Einheiten)  x  X  106  =  6830  (Lsg.), 
H.  du  Bois  (Ber.  32,  (1899)  3344);  9300,  Meyer;  8300,  B.  Cabrera  (Compt. 
rend.  180,  (1925)  668;  An.  esp.  23,  (1925)  451);  8311  (20°),  J.  Zernike  mit 
G.  James  (J.  Am.  Ghem.  Soc.  48,  (1926)  2830);  8650  (19°,  Lsg.),  H.  Decker 
(Ann.  Phys.  [4]  79,  (1926)  324);  bei  20°  7445.  A.  Duperier  (An.  esp.  28,  47; 
C.B.  1930,  I,  1602).  Mol.  Suszeptibilität  von  YbCl3  in  Lsg.  bei  18°  0.00711, 
auf  W.  bezogen  9480  X  10~6.  Du  BoiS.  Ältere  Angaben  für  Magnetisierungszahl 
und  Molekularmagnetismus  von  Yb203  und  Yb(N03)3:  St.  Meyer  {Wüd.  Ann.  69,  (1899)  244). 
In  Abhängigkeit  von  der  Temp.  gilt  zwischen  20°  und  400°  (x -f  k)  (T  4- A) 
=  C,  wie  bei  Eu  IS.  556],  Sm,  Nd,  entgegen  Er  [S.  616].  k=  +  323  X  10"6, 
A  =  +  82.1.  B.  Cabrera  u.  A.  Duperier  (Compt.  rend.  188,  (1929)  1640); 
Duperier.  —  Zahl  der  Weißschen  Magnetonen  für  Yb3+  (13  Elektronen  44, 
Grundterm  2F)  23,  Meyer  (478),  21.74,  Cabrera,  21.9  (Yb203  mit  etwa  8°/0  Cp), 
H.  U.  v.  Vogel  (Diplomarbeit,  Hannover  1929),  bei  Klemm  u.  Schüth  (352);  ber. 
22.5.    F.  Hund  (Z.  Phys.  33,  (1925)  853). 

c)  Spektra,  a)  Absorptionsspektrum  [?].  —  Im  Ultraviolett  ist  für  YbCl3  [in 
10°/0ig.  alkoh.  Lsg.?]  die  kürzeste  noch  durchgelassene  Welle  298 (?)  p.[x.  Absorptionsbanden 
treten  weder  im  ultravioletten  noch  im  sichtbaren  Teil  auf.  G.  P.  Drossbach  {Ber.  35,  (1902) 
1487,  1489).  Älteste  Bestt.  im  Ultraviolett  von  J.  L.  Soret  (Arch.  phys.  nat.  [3]  4,  261 ;  J.  B. 
1880,  240).  Spektrogramin  der  Absorptionsbanden:  Harris  mit  Hopkins  [Literatur  wie  bei 
Eu,  S.  554]. 

ß)  Funken-  und  Bogenspektrum.  —  Ältere  Beobachtungen  bei  C.  R.  Böhm 
{Die  Barst,  der  seit.  Erd.,  Leipzig  1905,  II,  385,  396).  Das  Funkenspektrum  beschrieben  Lecoq 
de  Boisbaudran  {Compt.  rend.  88,  (1879)  1342;  91,  (1880)  326),  R.  Thalen  {Compt.  rend.  91, 
326;  J.  B.  1880,  210;  Öfvers.  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh.  38,  (1881)  Nr.  6,  13;  Ber.  16,  776; 
J.  B.  1883,  244),  F.  Exner  u.  E.  Haschek  (im  Ultraviolett)  {Ber.  Wien.  Akad.  [IIa]  108,  (1899) 
1123).  Auer  von  Welsbach  (III,  IV).  Das  Spektrum  hat  zwischen  X  2300  und  3500  A. 
mehr  als  500  Linien,  von  denen  nur  wenige  dem  Lu  zukommen.  J.  Blumenfeld  u. 
G.  Urbain  {Compt.  rend.  159,  (1914)  401).  Vgl.  a.  Urbain  {Compt.  rend.  132,  (1901)  137); 
(Nitratlsg.  im  Ultraviolett)  W.  Grookes  {Proc.  Boy.  Soc.  [A]  78,  (1906)  154).  Zusammenstellung 
von  Kayser  bei  Landolt-Börnstein  {Phys. -ehem.  Tab.,  5.  Aufl.,  1.  Ergänzbd.,  Berlin  1927,  366). 

Den  el.  Flammenbogen  zwischen  G-Elektroden  färbt  Ad2(S04)3,8H20 
Lvon  Auer]  prächtig  grün.  Das  Spektrum  zwischen  \  =  7700  und  2270  Ä.  hat 
422  wahre  Ad-Linien;  stärkste  7699.49(10),  6799.66(20),  6667.84(10), 
6489.14(10),  5720.01(10),  5556.48(20),  5539.09(10),  4935.51(10),  4786.59 
(10),  4576.22(10),  3988.01(100),  3694.19(100),  3464.34(20),  3441.50(10), 
3362.59  (10),  3342.96  (10),  3289.37  (100),  3107.87  (10),  3031.12  (10),  2464.53 
(20,  umgekehrt).  Das  außerdem  vorhandene  sehr  undeutliche  Bandenspektrum 
kommt  wahrscheinlich  dem  Ad203  zu.  J.  M.  Eder  (Ber.  Wien.  Akad.  [Ila] 
124,  (1915)  716).  Im  Ultrarot  wurden  20  Linien  gemessen,  unter  ihnen: 
8792(3),  7883.2(5),  7856.8(3),  7699.5(3),  7347.7(3),  7265.0(3),  6981.1(4), 
6951.6(3),  6800.5(3),  6794.5(5),  6700.6(3).  [Die  Intensitäten  wohl  in  anderm 
Maß  wie  bei  Eder.]  Bei  6200  zwei  hervorstechende  Gruppen  von  Banden. 
H.  J.  G.  Ireton  u.  A.  M.  Keast  (Trans.  Canada  [3]  23,  (1929)  III,  13).  Im 
niedern  Quarzspektralgebiet  (Gleichstrom-Cu-Bogen,  220  Volt,  4  bis  5  Amp.,  Yb2(S04>3 
in  einer  Höhlung  der  unteren  Anode)  11  Linien;  stärkste  1873.2  Ä.  (i  =  3),  2102.9  (2), 
2127.0  (2),   2185.7  (3),   2283.3  (3).     M.  G.  M.  Mc  Donald  (Trans.  Canada  [3]  21, 
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(1927)  III,  224).  Dasselbe  Bogenspektrum  wie  das  Sulfat  geben  das  Chlorid  und  das 
Oxyd.  Die  roten  und  gelben  Linien  treten  bei  den  Salzen  leichter  auf  als  beim  Oxyd. 
[Präparat  stärker  verunreinigt  als  das  1915  benutzte].  J.  M.  Eder  {Ber.  Wien.  Akad.  [II*] 
119,  (1910)  6).  S.  a.  Eder  u.  Valenta  {Z.  anorg.  Chem.  67,  (1910)  102);  H.  Kayser  {Ber. 
Berl.  Akad.  1903),  auch  bei  Landolt-Börnstein.  Vergleichende  Zusammenstellung  der 
stärksten  Linien  in  VI,  1,  619.  Bei  abnehmendem  Yb- Gehalt  bleiben  als  Rest- 
linien 3289.30, 3694.19, 3988.01.  A.  de  Gramont  (Compt.  rend.  171,  (1920)  1 106). 

•/)  Hochfrequenzspektra. — X-Einheiten.  —  Literatur,  soweit  nicht  im  folgenden 
angegeben,  und  Zusammenstellung  bei  Behnken  in  Landolt-Börnstein  (325);  D.  L.  Webster, 
W.  W.  Nicholas  u.  M.  Siegbahn  {Intern.  Crit.  Tables,  New  York  1929,  VI,  40). 

K-Serie.  —  Linien:  ax  236.28,  a2  240.98,  A.  Leide  (Z.  Phys.  39,  (1926) 
692);  ßj  208.34,  ß2  203.22,  Behnken;  ß1  209.16.  J.  M.  Cork  u.  B.  R.  Stephensqn 
(Phys.  Rev.  [2]  27,  (1926)  530).  —  Energieniveaus:  v/R  (Vv/R)  ax  3856.7 
(62.103),  a2  3781.5  (61.494).  Leide.  —  Absorptionsgrenze  201.5,  M.  de  Broglie 
{Compt.  rend.  170,  (1920)  725);  202.4,  M.  de  Broglie  u.  J.  Gabrera  (Compt. 
rend.  176,  (1923)  433);  201.6.     J.  Gabrera  (Compt.  rend.  176,  (1923)  740). 

L-Serie.  —  Vergleichende  Zusammenstellung  s.  VI,  1,  983.  —  Linien  für  Ad: 
oct  1668.30  (Siegbahn  1667.79),  a2  1679.26  (1678.90),  ßx  1473.16  (1472.50), 
ß2  1413.34  (1412.80),  J.  Schrör  (Ann.  Phys.  [4]  80,  (1926)  302);  ß3  1449.4, 
ß4  1488.2,  ßs  1462.7,  Tl  1264.8,  r2  1225.6,  f3  1219.8,  y4  1 182.0,  75  1303.0, 
1  1890,  7]  1631.0.  Behnken.  Ein  Teil  dieser  Werte  ebenso  bei  V.  M.  Goldschmidt 
u.  L.  Thomassen  {Skrifter  Krist.  [I]  1924,  Nr.  5,  15).  Etwas  abweichend:  1  1892,  a2  1681, 
04   1670,  7j  1618,  ß4  1490,   $t  1474,  ß2  1414,  ß3  1451,  ß5  1422,  Tl  1267,  T2  1228,  r3  1223. 

E.  Friman   {Lunds  Ärsskr.   [2]   12,    (1916)   Nr.    9;    Phil.   Mag.   [6]   32,    (1916)    498).     S.  a. 

F.  H.  Loring  {Chem.  N.  133,  (1926)  387);  J.  M.  Cork  {Fhys.  Rev.  [2]  21,  (1923)  326).  — 
Energieniveaus:  v/R  bei  ax  546.23,  a2  542.67,  ßx  618.58,  ß2  644.88.  Schrör. 
—  Absorptionsgrenzen:   Lj   1386,  Llr  1239.2,  Lin  1171.    Behnken. 

M-Serie.  —  Linien:  ß'  7852,  ß"  7870,  M2  N2  7891,  *  8090,  a"  8111, 
Mi  Nx  8125.  E.  Hjalmar  (Z.  Phys.  1,  (1920)  439).  Linien  (und  Energie- 
niveaus v/R):  «8154,  8129  (111.9,  112.2);  a1  8115,  8094  (112.3,  112.6); 
ß  7891  (115.5);  ß1  7871,  7865  (115.8,  115.9).  J.  H.  van  der  Tuuk  (Z.  Phys. 
44,  (1927)  741).  [S  dazu  Sm,  S.  513.]  Linien  (Energieniveaus  v/R,  sowie 
Vv/R):  Mm  Nv  (?)  7009  (130.0,  11.40),  ß1  7863  (115.9,  10.76),  Miv  NVi 
(ß)  7892  (115.5,  10.74),  a'  8094  (112.6,  10.61),  ax  8124  (112.2,  10.59), 
a„8170  (112.0,  10.58),  Mm  Ni  8451  (107.8,  10.38),  Mv  Nm  10458  (87.1, 
9.34).  (ai,  an  Komponenten  der  Mv  Nvn-Linie.)  E.  LlNDBERG  (Z.  Phys.  50,  (1928) 
94  [I];  57,  (1929)  802  [II]).  Vergleichendes:  W.  Stenström  {Ann.  Phys.  [4]  57, 
(1918)  347). 

Corpuskularspektrum:    M.  de  Broglie  {J.  Phys.  [6]  2,  (1921)  265). 

8)  Kathodolumineszenz-(Phosphoreszenz-)  Spektra.  —  Allgemeines  und  Ver- 
gleichendes s.  VI,  1,  625,  984.  —  Reines  Yb203  phosphoresziert  unter  Einw.  von  Kathoden- 
strahlen nicht.  G.  Urrain  {Ann.  Chim.  Phys.  [8]  18,  (1909)  290).  —  Über  die  verschiedenen 
Phosphore  s.  VI,  1,  626. 

d)  Chemisches  Verhalten.  Analytisches.  —  Na2S203  fällt  beim  Kochen 
nicht  zu  konz.  neutrale  YbCl3-Lsg.  nicht  (Unterschied  von  Er).  Marignac 
(I,  92;  II,  687).  Weinsäure  scheidet  aus  k.  Yb(G2H302)3-Lsg.  Flocken  ab. 
Cleve.  [Weiteres  unter  Yb  und  C]  Luteokobaltsulfat  fällt  kristsch.  W.  GlBBS 
(Am.  Chem.  J.  15,  (1893)  561).  —  Nachweis  durch  die  ziemlich  scharfe  Linie 
Lax  auf  dem  verwaschenen  Untergrunde   von  2YKa2  [s.  a.  Cp],    V.  M.  Gold- 
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Schmidt  u.  L.  Thomassen  (SJcrifter  Krist.  [I]  1924,  Nr.  5,  47,  Fußnote  1); 
durch  Änderung  des  Absorptionsspektrums  von  Alkannatinktur.  J.  Formanek  (Z.  anal.  Chem. 
39,  (1900)  683). 

Ytterbium  und  die  Metalloide,  außer  Kohlenstoff. 

A.  Ytterbiumoxyd.  —  Nur  von  Yb(3)  bekannt. 

a)  Wasserfrei.  Yb203.  —  Durch  Glühen  des  Oxalats,  des  Garbonats, 
des  Sulfats  (in  Ggw.  von  (NH4)2G03),  des  Nitrats  oder  Hydroxyds.  Marignac; 
NlLSON  (III,  8;  IV,  1435).  Wird  das  Oxalat  im  bedeckten  Tiegel  bis  zum  gleich 
bleibenden  Gew.  mäßig  geglüht,  so  verändert  sich  dieses  nicht  beim  Glühen  mit  dem  Gebläse 
im  offenen  Tiegel.  Cleve  (133).  —  Weißes,  sehr  schweres,  unschmelzbares  Pulver. 
NlLSON.  Aus  dem  Hydroxyd  mit  RO  =  131.0  und  131.5  [Yb  =  172.5  und  173.8]  schnee- 
weiß. (In  der  konz.  Lsg.  in  HN03  nur  Andeutungen  von  Absorptionsstreifen.)  A.  BETTEN- 
DORFF (Ann.  352,  (1907)  100).  Vielleicht  verursacht  Tu  Rosafärbung.  Bettendorff  (102). 
Nach  sehr  heftigem  Glühen,  wohl  durch  kleinste  Spuren  Tu,  gelb-  oder  bräunlich  süchig. 
Cleve.  Ad203  ist  schwach  gelb.  Auer  von  Welsbach.  Nur  regulär  (kubisch), 
Kristallart  G  [s.  VI,  1,  609,  980],  aus  ß)  bei  1100°  und  darunter  (z.  B.  540°). 
16  Mol.  im  Elementarwürfel.  Gitterkonstante  a  =  10.39  ±  0.02  Ä. 
V.  M.  Goldschmidt,  F.  Ulrich  u.  T.  Barth  (SJcrifter  Oslo  [I]  1925,  Nr.  5,  11, 
20);  W.  Zachariasen  (Norsk  geol.  9,  (1927)  313;  Skrifter  Oslo  [I]  1928,  Nr.  4, 
34  [II]).  Abstand  Yb;0  2.31,  0-0  2.60  Ä.  Zachariasen  (II,  47).  Ionen- 
radius RA  ber.  0.78  Ä.,  H.  G.  Grimm  u.  H.  Wolff  (Z.  physik.  Chem.  119, 
(1926)  266);  1.00,  V.  M.  Goldschmidt  (Skrifter  Oslo  [I]  1926,  Nr.  2,  32); 
0.95,  RA/RO  0.72.  Zachariasen  (II,  118).  —  D.  9.175,  Nilson;  ber.  9.28. 
Zachariasen  (II,  34).  Mol.- Vol.  42.94.  Spez.  Wärme  bei  0°  bis  100°  0.0646; 
Mol.-Wärme  25  45.  Nilson;  L.  F.  Nilson  u.  0.  Pettersson  (Öfvers.  af  k. 
Vetensk.  Akad.  Förh.  37,  Nr.  6,  (1880)  47).  —  Gibt  keine  Flammenfärbung. 
Nilson.  —  Magn.  Nilson  u. Pettersson  (52).  Magnetisierungszahl  kx  106  =  4-  77.46, 
Molekularmagnetismus  für  1  g-Mol.  -f-  11.97.  St.  Meyer  (Wted.  Ann.  69,  (1899)  244).  Neuere 
Best,  auf  S.  645.  —  Nach  Euler  nicht  radioaktiv.  Cleve.  —  S2G12  oder  (langsamer 
und  bei  kleineren  Mengen)  ein  Gemisch  von  Cl  und  S2G12-Dampf  führen 
in  YbCl3  [Näheres  dort]  über.  Bourion.  Säuren  greifen  in  der  Kälte  oder  bei 
mäßiger  Hitze  [auch  in  der  Glühhitze,  Cleve]  nur  träge  an,  lösen  beim  Kochen 
leicht,  auch  verd.  und  schwache,  wie  Ameisen-  und  Essigsäure.  Marignac 
(1,  91;  II,  686).     Uni.  in  Essigsäure  (Eisessig).     Cleve  (134,  155). 

ß)  Ytterbiumhydroxyd.  —  Fällen  von  Yb-Lsg.  mit  NH3  oder  Alkali- 
hydroxyd. —  Gallertartiger  schwerer,  mehr  oder  weniger  durchsichtiger  Nd. 
Zieht  aus  der  Luft  C02  an.  Trocknet  bei  100°  zu  einem  verschwindend 
kleinen  Vol.  zusammen.  Gibt  beim  Glühen  hartes  und  kompaktes  Yb203. 
LI.  in  Säuren.  Nilson.  Cl  löst  die  Aufschwemmung  in  übsch.  wss.  KOH 
vollständig.     Marignac  (I,  92;  II,  687). 

B.  Ytterbiumnitrid.  YbN(?).  —  Aus  Yb203  und  C  im  N- Strom  bei  hoher 
Temp.  nicht  rein  zu  erhalten.    E.  Friederich  u.  L.  Sittig  (Z.  anorg.  Chem.  143,  (1925)  317). 

C.  Ytterbiumnitrate,  a)  Basisch.  —  1.  Aus  der  Schmelze  von  b,  a)  [s.  dieses]. 
—  Vollkommen  1.  in  W.,  auch  nach  langem  Erhitzen  bei  der  Darst.  Nilson.  —  2.  Entsteht 
wahrscheinlich  beim  unvollkommenen  Fällen  der  konz.  Yb(N03)3-Lsg.  mit  verd.  NH3.  — 
Gallerte,  beim  Digerieren  auf  dem  Wasserbade  schnell  dichter,  zuletzt  kristallinisch.  U.  Mk. 
sechseckige  dünne  isotrope  Blättchen.     Bettendorff. 

b)  Normal.  Yb(N03)3,xH20.  a)  Mit  nicht  angegebenem  Wassergehalt.  — 
Darst.   der  Ad-Verb.   nach   Auer  s.  S.  644.   —   Aus  konz.   Lsg.  wasserklare 
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große  Prismen.  Schm.  beim  Erhitzen  im  Kristallwasser  und  zers.  sich  all- 
mählich unter  B.  basischen  Nitrats.  Nilson  (III,  9).  Magnetisierungszahl  (für 
Kristalle  [die  im  Original,  wohl  fälschlich,  als  wasserfrei  angegeben  sind],  von  denen  717  g 
auf  1  1  gehen,  bei  21  °)  x  x  106  =  +  10.85,  Molekularmagnetismus  k  X  106=  +  5.43.  St.  Meyer. 

ß)  Mit  3  Mol  H20.  —  Aus  den  Lsgg.  über  H2S04  in  mehreren  Monaten. 
Pressen.  —  Wasserhelle  große  Tafeln.  Zerfließllch.  —  Gef.  41.83%  Yb  (ber. 
41.88).    Gleve  (140). 

y)  Mit  4  Mol.  H20.  —  1.  Aus  der  Lsg.  in  konz.  HN03.  —  2.  Schwieriger 
aus  stark  eingeengter  wss.  Lsg.  Pressen.  —  Nach  (1)  durchsichtige  Prismen; 
nach  (2)  feine  Nadeln.  D.  2.682;  Mol. -Vol.  160.9.  —  Gef.  nach  (1)  39.95  u.  40.19, 
nach  (2)  39.66°/0  Yb,  nach  (1)  20.89  NO  (ber.  40.14,  20.89).     Cleve  (141). 

D.  Ytterbiumsulfit.  Yb2(S03)3,9H20.  —  Man  leitet  S02  in  die  Auf- 
schwemmung von  frisch  gefälltem  Yb2(C03)3  in  W.,  läßt  das  Filtrat  über 
H2S04  stehen  und  preßt.  —  Weiße  filzige  Krusten.  Uni.  in  W.  -  Gef.  52.72% 
Yb203»  25.07  S03  (ber.  52.56,  25.67).     Gleve  (143). 

E.  Ytterbiumsulfate,  a)  Basisch.  Yb203,S03.  —  Allmähliches  Erhitzen 
von  b)  auf  850°.  —  Weiße  Nadeln.  Pseudomorph  mit  b).  Zers.  bei  900°. 
Uni.  in  W.  und  verd.  Säuren;  1.  in  h.  konz.  HCl  und  H2S04.  —  Gef.  82.95  (83.05, 
83.09)%  Yb203  (ber.  83.11).     0.  Brill  (Z.  anorg.  Chem.  47,  (1905)  471). 

b)  Normal.  Yb2(S04)3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Lösen  von  Yb203  in 
HN03,  Abdampfen  mit  H2S04  nacheinander  im  Wssb.,  Sandbade  und  über 
freiem  Feuer  bei  der  Verflüchtigungstemp.  der  freien  H2S04.  Nilson  (I,  6,  9 ; 
II).  —  2.  Sublimiert  ähnlich  dem  Y-Salz  bei  schnellem  Verdunsten  eines  Ge- 
misches von  YbCl3  mit  konz.  H2S04.  —  Nadeln,  die  sich  bei  langsamem 
Verdunsten  auch  am  Boden  des  Tiegels  bilden  (vielleicht  durch  Zers.  eines  flüch- 
tigen sauren  Sulfats).  G.  Matignon  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  8,  (1906)  439,  441). 
Höchstwahrscheinlich  isomorph  mit  der  Y-  und  Er-Verb.,  Marignag  (I,  92; 
II,  687),  der  Di-  und  Y-Verb.  Nilson  (III,  12).  Weiß  undurchsichtig.  Nilson. 
Kleine  Stücke  des  opaken  werden  beim  Durchfeuchten  mit  Benzol  gut  durchscheinend; 
größere  bleiben  im  Innern  opak,  weil  die  Luft  aus  den  Poren  nicht  vollständig  vertrieben 
werden  kann.  Benedicks.  —  D.  3.51.  Die  Abweichungen  gegen  andere  Bestt.  rühren 
daher,  daß  die  Luft  aus  den  Poren  im  Innern  nicht  vollständig  vertrieben  werden  kann. 
G.  Benedicks  (Z.  anorg.  Chem.  39,  (1904)  45).  D.  3.62,  Mol. -Vol.  175.  Cleve 
(142).  D.  3.793;  Mol.-Vol.  167.15.  Spez.  Wärme  bei  0°  bis  100°  0.1039;  Mol.- 
Wärme  65.87.    NlLSON. 

Noch  bei  beginnender  dunkler  Rotglut  beständig.  Matignon  (440).  Wird 
nicht  zers.  bei  vorsichtigem  Erhitzen  über  freier  Flamme,  auch  nicht  bei 
einige  Augenblicke  dauerndem  so  starkem,  daß  der  Tiegel  glüht.  Stärkeres 
Erhitzen  zers.,  über  dem  Gebläse  vollständig,  wenn  man  zuletzt  einige  Stücke 
(NH4)2C03  in  den  Tiegel  legt.  Nilson.  Tension  von  Ad2(S04)3  nach  M.  Grün- 
zweig (Die  Gesamttens.  d.  Sulfate  einiger  seit.  Erden,  Dissert.  Darmstadt 
1913,  38): 

t°                725     750     800     800     844     850     870     900  900 

mm  Hg        0         4         9         9        21        25       37        70  70 

t°                992     1000     1009     1019     1024  1030 

mm  Hg      370     420      483      561       610  675 

Partialdruck  pso  bei  900°  4  mm  Hg;  daraus  Dissoziationswärme  von  1  Mol. 
S03    58180.      Grünzweig    (41,    44).     Tension  des  alten  Sulfats  nach  Grünzweig  (38): 
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t°  800  845  850  895  899  943  948  949  993  998  1025  1028  1030 
mm  Hg    9    22   25   63   68   156   170   175   370   405   612   648   675 

Hygroskopisch.  Nimmt  wenig  W.  unter  Erwärmung  auf,  löst  sich  in 
großem  Übsch.  leicht  bei  gewöhnlicher  Temp.  Nilson.  Beträchtlich  löslicher 
als  Y2(S04)3  und  Gd2(S04)3,  weniger  1.  als  Er2(S04)3.  Löslichkeit  in  100  g  W. 
nach  Gleve  (143): 

t°  0  15.5  35  55  60  70  80  90  100 

gYb2(S04)3  44.2         34.6         19.10         11.5         10.4         7.22         6.93        5.83        4.67 

Gesättigte  K2S04-Lsg.  löst  leicht  und  vollständig  zu  einer  FL,  aus  der  beim 
Kochen  nichts  fällt.  Marignag  (I,  92;  II,  687).  —  Gef.  62.17,  62.15,  62.16, 
62.15,  62.15,  62.13,  62.13%  Yb203  (ber.  62.14).     Nilson  (I,  7). 

ß)  Mit  8  Mol.  H20.  —  Man  verdampft  die  Lsg.  von  a)  in  mäßiger  Wärme 
und  preßt  zwischen  Papier,  Nilson  (III,  10;  IV);  kocht  (1)  die  k.-konz.  Lsg. 
oder  läßt  (2)  verdunsten.  Gleve  (142).  —  Große  glänzende  luftbeständige 
Prismen  (wie  die  Y-Verbb.).  NlLSON.  Ad- Verb,  weiße  Kristalle.  Eder  (718).  D.2°0  3.315, 
Mol.-Vol.  235.1.  G.  von  Hevesy  (Z.  anorg.  Chem.  147,  (1925)  228;  150,  (1925) 
68;  Die  seit.  Erden,  Berlin  1927,  25).  D.  3.286;  Mol.-Vol.  236.79  [ähnlich  Cleve]. 
Spez.  Wärme  0.1788.  Mol.-Warme  139.11.  Nilson.  —  Magnetisches  s.  S.  645.  — 
Die  Ad- Verb,  läßt  sich  sehr  leicht  zerkleinern;  an  trockner  Luft  beständig 
(Unterschied  von  der  Cp-Verb.).  Auer  von  Welsbach  (VI,  968;  VII,  1726; 
VIII,  69).  Das  Kristallwasser  geht  nicht  über  H2S04  fort;  langsam  zum 
größten  Teil  bei  100°,  vollständig  bei  120°,  leicht  über  freier  Flamme.  Swl. 
in  W.,  auch  beim  Kochen.  LI.  in  gesättigter  K2S04-Lsg.  ohne  Rückstand. 
Nilson. 


Nilson. 

Cleve. 

nach 

(1)                 (2) 

Yb203 

so3 

50.63 
30.85 

J81.49            81.49 

30.77 

H20 

18.51 

18.51             18.51 

18.62 

Yb203,3S03,8H20  100.00  100.00  100.00 

Y)  Lösung.  —  S.  a.  unter  a).  —  Aeq.  Leitvermögen  bei  18°  nach  Cleve 
(161): 

o            3.33          6.67         33.33        333.3         666.7         3333        16667 
A  20/7 24.7 35.3 61.6 74 98  105 

14.6  26.3  36.4 

—  Die  nicht  allzu  verd.  Lsg.  reagiert  gegen  Lackmus  neutral,  bei  stärkerer 
Verd.  nur  infolge  Hydrolyse.     Cleve  (142,  162). 

c)  Sauer  (P).  - —  Bildet  sich  als  flüchtiges  Zwischenprod.  wohl  beim  Abrauchen  von 
YbCl3  mit  H2S04.     Matignon  (441). 

F.  Ytterbiumdithionat.  —  Aus  BaS206  und  Yb2(S04)3.  Einengen  über 
H2S04  zum  Sirup.  —  Strahlig-kristallinisch.  Zers.  sich  im  geschlossenen 
Rohr  nach  einiger  Zeit  unter  Abgabe  von  S02.  Äusserst  zerfließlich.  — 
Nicht  analysiert.     Cleve  (144). 

G.  Ytterbiumselenite.     a)  Normal [PJ.  —  S.  unter  b). 

b)  Sauer.  YbH(Se03)2,2H20.  —  Man  fällt  Yb2(S04)3  mit  übsch.  Na2Se03, 
saugt  den  amorphen  voluminösen  unl.  Nd.  (sicherlich  das  normale  Salz)  ab, 
wäscht,  dunstet  mit  einem  großen  Übsch.  von  wss.  Se02  bei  etwa  60°  bei- 
nahe zur  Trockne  ein,  wäscht  mit  W.  und  preßt  den  Rückstand  zwischen 
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Papier.  —  Weiße  kugelförmige  Aggregate  kleiner  radial  angeordneter  Prismen. 
Unveränderlich  an  der  Luft.  Bei  100°  wasserfrei.  Uni.  in  W.;  11.  in  verd. 
HCl.     Nilson  (III,  10;  IV). 

NlLSON. 

Gefunden 
Yb203  394  42.46  42.35  42.51  42.34 

4Se02  444  47.84  47.07  47.10 

H20  18  1.94 

4H20 72  7.76 ^03 

Yb203,4SeÖ2,H20,4H20        928  100.00 

H.  Ytterbiumselenat.  Yb2(Se04)3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Aus  ß)  oder 
7)  bei  110°  bis  120°.  —  D.  4.14;  MoL-Vol.  187.   Gleve  (146). 

ß)  Mit  8  Mol.  H20.  —  Aus  den  Lsgg.  auf  dem  Wssb.  Pressen.  —  Durch- 
sichtige große  hexagonale  Tafeln.  Verwittert  an  der  Luft.  D.  3.49;  Mol. -Vol.  263. 
Bei  120°  wasserfrei.  —  Gef.  42.62%  Yb203,  15.66  u.  15.43  H20  (ber.  42.87,  15.67). 
Gleve  (145). 

Y)  Mit  15  (16 P)  Mol.  H20.  —  In  der  Kälte  aus  stark  eingeengten  Lsgg. 

—  Brei  aus  farblosen  kleinen  Schuppen.  Bei  110°  wasserfrei.  —  Gef.  37.t9°/0 
Yb203,  25.73  H20  (ber.  37.69,  25.85).      Gleve. 

J.  Ytterbiumchloride.  J1.  Allein,  a)  Ytterbium(2)-chlorid.  YbCl2,xH20. 
a)  Wasserfrei.  —  Ist  ein  wahres  Dichlorid  mit  dem  Elektronenaufbau  des  Cp3+.  [Vgl. 
dazu  W.  Klemm  {Z.  anorg.  Chem.  184,  (1929)  350).]  —  b)  wird  durch  H  red.  Man 
chloriert  Yb203  (mit  im  Mittel  8  %  Gp)  im  Gl-S2Cl2-Strom  (Quarzschiff),  läßt  ab- 
kühlen, verdrängt  Gl  durch  C02  und  leitet  (10  bis  12  Stdn.)  H  (O-frei  und  scharf 
getrocknet)  langsam  unter  Steigerung  der  Temp.  auf  580°  bis  640°  durch  den 
App.  Prod.  980/0'g-  Viel  leichter  darzustellen  als  SmCl2  [S.  524].  —  Nahezu  farblose 
gesinterte  M.  mit  schwach  gelbrotem  (rötlichem)  Stich.  D.245  5.08;  Mol.- 
Vol.  48  ccm.  —  Diamagn.  —  Dürfte  dem  EuGl2  [S.  557]  sehr  nahe  stehen. 
Viel  beständiger  gegen  W.  und  NH3  als  SmCl2.  —  Fl.  NH3  im  Übsch.  färbt 
lebhaft  rotgelb  bis  rot.  [Weiteres  unter  J2.]  L.  in  W.  ohne  merkliche  Zers.  — 
Gef.  in  einem  bei  zu  hoher  Temp.  dargestellten  und  dadurch  etwas  verunreinigten  28.9%  Gl 
(ber.  29.0).     W.  Klemm  u.  W.  Schüth  (Z.  anorg.  Chem.   184,  (1929)  353). 

ß)  Wäßrige  Lösung.  —  Säuren,  auch  Essigsäure,  zers.  schnell  unter 
H-Entw.  NH3  fällt  helle  Flocken.  Na2S04  gibt  einen  weißen  amorphen  Nd. 
unter  Entw.  von  etwas  Gas,  K2Gr04  einen  gelben  amorphen.  Die  Ndd.  lösen 
sich  in  verd.  Essigsäure.     Klemm  u.  Schüth  (354). 

b)  Ytterbium(S)- chlor  id.  YbCl3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Erhitzen  von 
ß)  oder?)  auf  170°  bis  200°  in  trocknem  HCl.  [S.  a.  unter  ß)  und  Y)]  Das  Verf. 
verläuft  langsam  und  ist  deshalb  für  die  Darst.  unpraktisch.  G.  Matignon  (Compt.  rend. 
1U,  (1902)  1309  [I];  Ann.  Chim.  Fhys.  [8]  8.  (1906)  377  [II];  8,  442  [III]). 

—  2.  Einw.  von  Gl,  das  S2Cl2-Dämpfe  mit  sich  führt,  auf  erhitztes  Yb203 
(oder  vielmehr  ein  Gemenge  von  Lu203  und  Ny203)  wie  bei  GeCl3  [S.  192]  und  NbCI5 
[VI,  1,237].  100  g  Oxyd  geben  140.48  g  Chlorid  (ber.  142.03).  F.BoURlON  (Compt.rend. 
145,  (1907)  62  [I];  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  20,  (1910)  570  [II]).  —  3.  Einw. 
von  S2GI2  auf  erhitztes  Yb203  (oder  vielmehr  das  Gemenge)  wie  bei  CeCl3  [S.  193; 
s.  a.  VI,  1,  569].  Die  Umwandlung  erfolgt  bei  jedem  Mengenverhältnis  sehr  leicht.  100  g 
eines  an  Lu  ziemlich  reichen  Oxyds  geben  141.18  g  Chlorid  (ber.  141.79),  100  g  eines  an 
Ny  reichen  Oxyds  141.54  g  (ber.  141.98).  F.  BOURION  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  21, 
(1910)  79  [III]). 
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Nach  (2)  weiß,  nicht  geschm.  Bourion  (II).  Nach  (3)  farblose  perl- 
mutterglänzende Schuppen.  D.J  3.98  (eines  an  Ny  reichen  Gemenges).  Schmp. 
des  Gemenges  mit  70°/0  Lu  916°  (beim  Abkühlen  hört  die  Überschmelzung  bei 
906°  auf  und  die  Temp.  steigt  plötzlich  auf  909°,  ohne  dort  stehen  zu  bleiben;  beim  Er- 
hitzen Verzögerung  zwischen  898°  und  922°);  eines  an  Ny  reichen  Gemenges  880° 
(beim  Abkühlen  Verzögerung  zwischen  873°  und  867°;  beim  Erhitzen  zwischen  877°  und 
883°).  Bourion  (III).  Schm.  etwas  schwerer  als  YG13  (die  Schmelze  erstarrt 
kristsch.,  oft  mit  Kristallen  an  der  Oberfläche)  und  sublimiert  dann  langsam  in 
kleinen  stark  glänzenden  Kristallen.  Matignon.  —  Das  Funkenspektrum  ist 
linienreich.  Nilson  (III,  8).  Magnetisches  s.  S.  645.  LI.  in  W.  unter  beträchtlicher 
Erwärmung  [unter  Zischen,  Bourion  (II)];  11.  in  abs.  Alkohol.  Matignon  (I; 
III,  442).  —  Gef.  37.58%  Cl  (ber.  38.20).  Bourion.  —  Ein  schwach  grüner  Ton  der 
Verb,  deutet  auf  Verunreinigung  mit  einem  dunkelgrünen  andern  Chlorid.   Matignon  (III,  442). 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Erhitzen  von  7)  auf  105°  bis  110°  in  trocknem 
HCl.  Die  5  Mol.  H20  (gef.  24.55%,  ber.  23.25)  gehen  langsam  fort.  —  Verliert  den 
Rest  des  H20  leichter  bei  155°  bis  170°  bzw.  180°  bis  200°  (gef.  6.15%, 
ber.  6.06).     Matignon  (II,  377;  III,  441). 

Y)  Mit  6  Mol.  H20.  —  S.  a.  VI,  1,  567.  —  Yb203  ist  11.  in  HCl.  Lang- 
sames Verdunsten  der  Lsg.  in  der  Kälte.  Pressen  zwischen  Papier.  Matignon. 
Sättigen  der  Lsg.  in  konz.  HCl  mit  HCl-Gas.  Trocknen  über  H2S04,  CaO 
oder  bei  70°.  Cleve  (134).  —  Farblose  durchsichtige  anscheinend  monokline 
Kristalle,  die  (wie  die  von  YC13,6H20)  im  parallelen  Licht  mit  etwa  40°  Neigung  gegen 
die  Längsachse  auslöschen,  während  bei  SmCl3,6H20  die  Auslöschung  jener  Achse  folgt. 
Matignon  (III,  440).  Wasserhelle  zugespitzte  Prismen.  D.  2.575.  Cleve. 
—  Schmp.  153°  bis  155°.  M.  D.  Williams,  H.  C.  Fogg  u.  C.  James  {J. 
Am.  Chem.  Soc.  47,  (1925)  301).  Bei  100°  langsam  zers.;  bei  starkem 
Glühen  entweicht  Cl  vollständig.  Cleve.  Schm.  bei  schnellem  Erhitzen  [in  HCl- 
Gas?]  gegen  150°  bis  155°.  Erhitzen  in  trocknem  HCl  liefert  gegen  110° 
ß),  bei  180°  bis  200°  a)  [s.  diese].  Matignon  (III,  441).  —  Zerfließlich.  Sil. 
in  Wasser.  Cleve.  Löslichkeit  in  HCl,  D.  1.1051,  nach  Williams,  Fogg  u. 
James  (299): 

t° 

%  Yb203 

%«) 

g  a)  in  100  g  HCl 

g°T)  in  100  g  HCl 

L.  in  abs.  Alkohol.     Matignon  (I).  -  Gef.  44.41,  44.23,  44.08,  43.95%  Yb,  Matignon; 
44.78  Yb,  27.52  Cl  (ber.  44.66  [Yb  =  173.1],  27.44).     Cleve. 

S)  Wässrige  Lösung.  —  Hydrolysengrad  von  NyCl3  (13°)  in  n/10.  Lsg. 
0.008547  0,'0,  n/32.  0.0133  aus  den  Potentialen  gegen  die  H'-Elektrode  0.2873,  0.3051 
Volt.  E.  Bodlaender  (Beiträge  z.  Systematik  d.  seit.  Erden,  Dissert.,  Berlin 
1915,  57).  Mol.  Gefrierpunktserniedrigung  etwa  66  [woraus  die  Dreiwertigkeit 
des  Yb  folgt].  Matignon  (III,  443).  Aeq.  el.  Leitfähigkeit  einer  Lsg.  von 
1/3  YbCI3  bei  25°  nach  E.  Rimbach  u.  A.  Schubert  [Z.  physik.  Chem.  67, 
(1909)  185): 

0  32  64  128  256  512  1024 

A         107.4         116.2         124.0         130.7         136.2         140.4 

J2.  Ammoniahate  des  YbCl2.  —  Aus  YC12  und  NH3  bei  —  78°.  —  Durch 
isothermen    Abbau   (0°,    100°),  bei    dem    geringere    Ammonolyse    als    bei 
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SmCl2,xNH3  [S.  531]  auftritt,  lassen  sich  nachweisen:  Verbb.  mit  8NH3  (rot- 
gelb, etwas  heller  als  JG13  oder  K2Cr207);  mit  2NH3  (gelb,  etwas  heller  als 
Chromat);  mit  1NH3  (noch  heller).  Der  Zers.-Druck  bei  0°  ist  fast  der  gleiche 
wie  bei  den  Ammoniakaten  des  SrCl2  und  CaCl2  (mit  8  und  1  bzw.  8,  4 
und  2  Mol.  NH3),  zwischen  denen  die  des  YbCl2  stehen.  Klemm  u.  Schüth  (356). 

K.  Ytterbiumoxychlorid.  YbOGl.  —  Man  verdampft  YbCl3-Lsg.  im  HC1- 
Strom  zur  Trockne  und  glüht  längere  Zeit.  —  Weiß;  hygroskopisch.  — 
Gef.  75.17%  Yb,  18.95  Cl  (ber.  77.08,  15.79).     Gleve   (135). 

L.  Ytterbiumbromid.  YbBr3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Erhitzen  von 
Yb203  in  einem  Glasrohr  unterhalb  Rotglut  mit  HBr,  am  besten  in  Ggw. 
von  S2G12-Dampf  (nicht  über  90°  erhitzt).  —  Rein  weiß.  LI.  in  W.  Die 
Lsg.  reagiert  mit  Methylorange  neutral;   Lackmus  färbt  weinrot.     Bourion. 

ß)  Mit  8  Mol  H20.  —  Entsprechend  YbCl3,6H20.  —  Zerfließt  leichter. 
-  Gef.  30.95%  Yb,  42.78  u.  42.81  Br  (ber.  31.07,  43.06).      Gleve  (135). 

M.  Ytterbium  und  Jod.  a)  Ytterbium(2)-jodid.  YbJ2.  —  Wird  beim  Vers., 
wasserfreies  YbJ3  darzustellen,  erhalten.  Jantsch  bei  W.  Klemm  {Z.  anorg.  Chem.  187,  (1930) 
30,  Fußnote  1.). 

b)  Ytterbiumjodat.  Yb(J03)3,6H20.  —  Aus  HJ03  und  Yb(G2H302)3. 
Trocknen  über  H2S04.  —  Schneeweißes  amorphes  Pulver.  Verliert  bei  100° 
2  Mol.  H20  (gef.  3.70%,  ber.  4.27).  -  Gef.  47.15%  Yb  (ber.  47.23).     Gleve  (136). 

c)  Ytterbiumperjodat.  YbJ05,2H20.  —  Aus  Yb(C2H302)3  und  HJ04. 
Trocknen  über  H2S04.  —  Weißes  Pulver.  Bei  100°  bis  115°  kein  Gew.- 
Verlust.   —  Gef.  41.46%  Yb,  30.55  J  (ber.  41.61,  30.50).     Cleve  (136). 

N.  Ytterbiumphosphate,  a)  YbP04,41/2H20.  Orthophosphat.  —  Man  fällt 
neutrale  Yb(N03)3-Lsg.  mit  Na2HP04  (vollständig),  wäscht  und  trocknet  an 
der  Luft.  —  Schwere  halb  durchsichtige  Stückchen.  Gibt  über  H2S04  etwas, 
bei  100°  5  Mol.  H20  (gef.  13.89  u.  12.95%,  ber.  12.90),  den  Rest  (gef.  9.63%,  ber. 
10.32)  über  dem  Gebläse  ab.  —  Gef.  55.91%  Yb203,  20.81  u.  21.07  P205  (ber.  56  44, 
20.34).     Gleve  (148). 

b)  Yb203,2P205,5H20.  —  Aus  der  wss.  Lsg.  der  Schmelze  nach  c)  nach 
starkem  Einengen.  Trocknen  an  der  Luft.  —  Schweres  Pulver.  Verliert  bei 
100°  2  Mol.  H20  (gef.  5.55%,  ber.  4.69),  den  Rest  (gef.  6.93%,  ber.  7.04)  über  dem 
Gebläse.   —  Gef.  51.46%  Yb203,  36.22  P205  (ber.  51.31,  36.97).      Cleve  (149). 

c)  Yb(P03)3.  Metaphosphat.  —  Schrn.  von  Yb2(S04)3  mit  HP03  und 
Auskochen  mit  W.  Ausbeute  sehr  klein.  —  Kristallsand.  —  Gef.  46.67  u.  48.42% 
Yb203,  53.06  P205  (ber.  48.03,  51.97).      Cleve   (149). 

0.  Ytterbium  und  Bor.  a)  Ytterbiumbor  id.  YbB6.  —  Elektrolyse  einer 
Schmelze  aus  1/15  g-Mol.  Yb203  und  2  g-Mol.  B203  sowie  je  1  g-Mol.  MgO 
und  MgFl2  bei  1000°  mit  20  Amp.  und  14  Volt  l3/4  Stdn.  wie  bei  GdB6 
[S.  573].  Ausbeute  3.03  g.  —  Schwarze  mkr.  Kristalle  des  kubischen  Systems. 
D.  15  4.37.  —  Übrige  Eigenschaften  wie  bei  GdB6.  —  Gef.  70.3  (70.7)%  Yb,  28.2  (28.0)  ß 
(ber.  72.78,  27.22).    Andrieux. 

b)  Ytterbiumborat.  YbB03.  —  Man  glüht  Yb203  mit  stark  übsch.  B203 
mehrere  Stunden  über  dem  Gebläse  und  behandelt  die  zerschlagene  Schmelze 
mit  verd.  HCl.  —  Feinkörniger  Kristallsand.  Konz.  HCl  greift  nicht  merklich 
an.      HF1  zers.  —   Gef.  85.77  u.  84.87%  Yb203   (ber.  84.92).      Cleve  (147). 
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Ytterbium  und  Kohlenstoff. 

A.  Ytterbiumcarbonate.  a)  Basisch.  Yb(OH)G03,H20.  —  Man  leitet 
etwa  24  Stdn.  G02  durch  eine  Aufschwemmung  von  frisch  gefälltem  Yb(OH)3 
in  W.,  kocht  den  gallertartig  bleibenden  Nd.,  wäscht  mit  A.-Ae.  und  trocknet 
über  H2S04.  —  Verliert  bei  100°  3/4  Mol.  H20  (gef.  5.62%,  ber.  5.04).  -  Gef. 
73.77  u.  73.04%  Yb203>  10.13  H20  (ber.  73.51,   10.08).      Gleve  (146). 

b)  Normal.  Yb2(C03)3,xH20.  a)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Aus  ß)  über 
H2S04.  —   D.  3.670;  Mol.-Vol.  158.  -  Gef.  68.36%  Yb203  (ber.  67.94).     Gleve  (146). 

ß)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Man  fällt  neutrale  Yb(N03)3-Lsg.  mit  (NH4)2C03, 
wäscht  und  trocknet  an  der  Luft.  Na2C03  gibt  einen  gallertartigen  Nd.,  aus  dem 
sich  Na  nicht  völlig  auswaschen  läßt  (Doppelsalz  oder  Adhäsion?).  —  Farbloser  gallert- 
artiger Nd.  Gleve  (146).  Hydrolysengrad  [vgl.  S.  215]  nach  x\2  Stde.  52.6°/0, 
V\2  Stdn.  60.4,  3  Stdn.  66.1,  4.9  Stdn.  68.5.  P.  H.  M.  P.  Brinton  u.  C.  James 
{J.  Am.  Chem.  Soc.  43,  (1921)  1449).  —  Gef.  r.5.S0  u.  66.08%  Yb203,  11.26  H20 
(ber.  65.89,  12.05).     Cleve. 

B.  Ytterbiumformiat.  Yb(HC02)3.2H20.  —  Lösen  von  Yb203  in  sd. 
Ameisensäure.  Marignag  (I,  91;  II,  687).  Trocknen  über  H2S04.  Gleve 
(155).  —  Runde  kristsch.  Wärzchen  aus  der  bei  freiwilligem  Verdunsten 
sirupartig  gewordenen  Lsg.  Marignac.  Zu  undurchsichtigen  zarten  kleinen 
Ballen  vereinigte  Nädelchen.  Gleve.  Bei  100°  wasserfrei.  Marignag;  Cleve. 
Schm.  bei  stärkerm  Erhitzen,  bläht  sich  stark  auf  und  hinterläßt  sehr 
poröses  Yb203.  Zerfließt  nicht.  L.  in  höchstens  demselben  Gew.  Wasser. 
Marignag.  SU.  Gleve.  —  Gef.  57.0%  Yb203,  10.1  H20  (ber.  [Yb  =  172.5]  57.2,  10.5). 
Marignag.     Gef.  50.02%  Yb    [Yb  =  173.1],   10.69  u.  11.19  H20   (ber.  50.30,  10.47).     Cleve. 

G.  Ytterbiumacetat.  Yb(G2H302)3,4H20.  —  Lösen  von  Yb(OH)3  in  Eis- 
essig. Pressen. — Sechsseitige  Täf eichen.  D.  2.09;  Mol.-Vol.  202.  Luftbeständig. 
Bei  100°  wasserfrei.  LI.  in  W.  zu  einer  schwach  alkal.  Fl.  —  Gef.  40.66% 
Yb,  17.25  H20  (ber.  40.99,  17.07).      Cleve  (155). 

D.  Ytterbiumpropionat.  Yb(C3H502)3,xH20.  a)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Bei 
Wssb.-Temp.  —  Ähnlich  ß).  —  Gef.  42.49%  Yb,  25.85  C,  3.85  H  (ber.  42.19,  26.32, 
4.18).    Gleve  (156). 

ß)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Bei  Zimmertemp.  Pressen.  —  Zu  Ballen  ver- 
einigte fettig  anzufühlende  Schuppen.  Verliert  über  H2S04  kein  H20.  — 
Gef.  38.32%  Yb  (ber.  38.79).      Gleve. 

E.  Ytterbiumlaktat.  Yb(G3H503)3,2H20.  —  Erhitzen  von  wss.  Yb(C2H302)3 
und  Milchsäure.  Pressen  des  gallertartigen  Nd.  zwischen  Papier.  Trocknen 
Über  H2S04.  —  Gew.-Verlust  bei  100°  1.92%.  —  Gef.  35.88  u.  35.82%  Yb,  23.17  C, 
3.94  H  (ber.  36.34,  22.68,  4.03).     Cleve  (158). 

F.  Ytterbiumoxalat.  Yb2(C204)3,xH20.  a)  Mit  7  Mol.  H20.  —  Die  Darst. 
ergibt  sonst  Oxalate  mit  10  Mol.  H20  [VI,  1,  585.]  —  Aus  schwach  saurer  Nitratlsg. 
bei  50°  durch  Oxalsäure  wie  die  La- Verb.  [S.  52].  —  Löslichkeit  in  n.  H2S04 
bei  25°  0.142°/0.     Bodlaender  (11,  20). 

ß)  Mit  10  Mol.  H20.  —  [H20-Gehalt  nur  bei  Nilson  und  Cleve  angegeben.]  — 
1.  Aus  w.  Yb2(S04)3-Lsg.  durch  H2C204.  Pressen  zwischen  Papier.  Nilson 
(III,  11).    Fällen  schwach  saurer  YbCl3-Lsg.  mit  (NH4)2C204  und  sorgfältiges 
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Auswässern  des  Nd.  unter  Schütteln.  [App.,  Dissert.  15].  A.  Schubert  (Lös- 
lichkeitsbestt.  an  schwerlösl.  Salzen  seit.  Erdmetalle,  Dissert.,  Bonn  1908,  74) ; 
F.  Rimbach  u.  A.  Schubert  (Z.  physik.  Chem.  tt7,  (1909)  183).  —  2.  Man  ver- 
rührt das  wasserfreie  Sulfat  mit  einem  reichlichen  Übsch.  (etwa  demselben 
Gew.)  fein  gepulverter  Oxalsäure,  überschichtet  mit  W.,  rührt  um,  löst  auf 
dem  Wssb.  die  übsch.  Oxalsäure  und  filtriert.  Auer  von  Welsbach  (VI,  968; 
VII,  1726;  VIII,  69). 

Weißer  mikrokristsch.  Nd.  von  äußerst  feinen  Nädelchen,  die  in  wenigen 
Minuten  in  kurze  dicke  Säulen  übergehen.  Nilson.  D.  2  644  (Mol.-Vol.  299), 
nach  dem  Trocknen  über  H2S04  2.439  (309.)  Gleve  (157).  —  An  der  Luft 
beständig.  Verliert  bei  100°  7  Mol.  H20  (gef.  15.76%,  ber.  15.95).  Nilson.  — 
Swl.  in  w.  W.  und  in  verd.  H2S04.  Nilson.  In  1  1  der  bei  25°  gesättigten 
wss.  Lsg.  sind  [aus  der  Leitfähigkeit  bestimmt]  3.32967  (3.34)  mg  bzw.  0.03274 
(0.0330)  mg-Aeq.  Yb2(C204)3.  Oder  die  Lsg.  enthält  1  mg-Aeq.  in  30.54  1. 
^=147.20  (146.8),  AQD  =  152.80  (153.1).  Dissoziationsgrad  96.3  (96). 
Schubert  (76,  79);  Rimbach  U.  Schubert.  [Bei  den  letzteren  die  eingeklammerten 
Zahlen.]  In  100  ccm  n.  H2S04  sind  nach  zweistündigem  Kochen  und  Er- 
kalten 0.3719  g  Yb2(C204)3,  nach  wiederholtem  Schütteln  in  der  Kälte  0.3053. 
Die  Lsg.  in  der  von  1  g(NH4)2C204  in  38.265  g  W.  enthält  bei  gewöhnlicher 
Temp.  0.02437  g  Yb203.  Gleve.  L.  in  sd.  konz.  wss.  (NH4)4C204  weniger  als 
Tu2(C204)3  [S.  642].  Holmberg.  Die  Lsg.  in  100  ccm  Methylaminoxalat  enthält 
5.242  g  Yb203,  in  Aethylaminoxalat  5.858,  in  Triäthylaminoxalat  2.048. 
A.  J.  Grant  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  39,  (1917)  934).  -  Gef.  49.92%  Yb203, 
15.76  H20  (ber.  49.87,  15.95).     Nilson. 

G.  Ytterbiummalonat.  Sauer  YbH(C3H204)2.  —  Aus  der  Lsg.  von 
Yb(OH)3  in  übsch.  Malonsäure  bald.  Pressen  zwischen  Papier  und  Trocknen 
im  Exsikkator.  —  Feine  Nädelchen.  Äußerst  wl.  —  Gef.  46.06  u.  45.49 °/0  Yb, 
18.29  C,  1.30  H  (ber.  45.78,  19.04,  1.33).      Gleve  (157). 

H.  Ytterbhtmsuccinat.  Yb2(G4H404)3, 3H20.  —  Kurzes  Kochen  von 
Yb(G2H302)3  mit  Bernsteinsäure.  In  der  Kälte  kein  Nd.  Trocknen  im  Ex- 
sikkator. -  Körnig.  Äußerst  wl.  —  Gef.  46.20%  Yb,  19.33  C,  2.30  H  (ber.  46.26, 
19.24,  2.43).    Gleve  (158). 

J.  Ytterbiumtartrat.  Sauer.  YbH(C4H406)2,xH20.  a)  Mit  2  Mol.  H20. 
-  Aus  ß)  nach  längerem  Aufbewahren  über  H2S04.  -  Gef.  33.81%  Yb,  18.73 
C,  2.50  H  (ber.  34.19,  18.96,  2.59).     Gleve  (159). 

ß)  Mit  7  Mol.  H20.  —  y)  wird  über  H2S04  getrocknet.  -  Gef.  29.11  u. 
29.12%  Yb  ([»er.  29.03).      Cleve. 

7)  Mit  12  Mol.  H20.  —  Man  setzt  Weinsäure  zu  k.  Yb(C2H302)3-Lsg., 
löst  die  Flocken  in  der  eben  genügenden  Menge  Weinsäure,  läßt  erkalten, 
krist.  aus  W.  um  und  preßt  zwischen  Papier.  —  Nadeln.  Swl.  Verliert  über 
H2S04  5  Mol.  H20  (gef.  13.84%,  ber.  13.13),  bei  110°  den  Rest.     Cleve. 

K.  Ytterbiumeitrat.  Sauer.  Yb2H3(C6H507)3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Aus 
ß)  bei   100°.  —  Gef.  38.08  u.  38.08%  Yb203  (ber.  37.78).      Gleve  (160). 

ß)  Mit  12  Mol.  H20.  —  Man  löst  Yb(OH)3  in  der  gerade  hinreichenden 
Menge  Gitronensäure,  läßt  krist.  und  preßt  zwischen  Papier.  —  Zu  Strahlen 
vereinigte  Nädelchen.  Gibt  im  Exsikkator  17.49  °/0  H20  ab,  bei  110°  den 
Rest  (gef.  im  ganzen  18.32%,  ber.  19  09).      Cleve  (159). 
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7)  Mit  15  Mol.  IJ20.  —  Aus  ß)  in  feucht  gesättigter  Luft  nach  längerer 
Zeit.  —  Gef.  bei  100°  22.37%  H20  (ber.  22.77).     Cleve  (160). 

L.  Ytterbiumbenzoat  Yb(C7H502)3.  —  Aus  Yb(C2H302)3  und  Benzoe- 
säure. —  Körniger  Nd.  Bei  130°  beständig.  Äußerst  wl.  in  sd.  W.  — 
Gef.  nach  Umkrist.  32.50%  Yb  (ber.  32.28).     Gleve  (160). 

M.   Ytterbium,  Kohlenstoff  und  Stickstoff,     a)  Ammoniumytterbiumoxalat. 

—  Die  Ad -Verb,  ist  unl.  in  gesättigter  (NH4)HC204-Lsg.  Auer  von  Wels- 
bach (VI,  969;  VII,  1727;  VIII,  70). 

b)  Ytterbiumpikrat  Yb[C6H2(N02)30]3,8H20.  -  Lange  Säulen.  D.  1.95; 
Mol.-Vol.  513.  Verwittert  langsam  an  der  Luft.  Verliert  über  H2S04  4  Mol. 
H20  (gef.  7.52%,  ber.  7.20),  den  Rest  bei  100°  (gef.  7.47%).  Schm.  bei  etwa  80° 
im  Kristall-H20.  Verpufft  bei  stärkerem  Erhitzen.  —  Gef.  16.84%  Yb,  14.84  H20 
(ber.  17.28,  14.40).     Cleve  (144,    160). 

N.  Ytterbiumäthylsulfat,  a)  Vom  alten  Yb.  -  Yb(C2H5.S04)3,9H20.  — 
[Über  die  Darst.  s.  VI,  1,  502,  529,  577;  Eigenschaften  VI,  1,  611,  614.]  —  Aus  Yb2(S04)3 
und  Ba(G2H5.S04)2.  Cleve  (144);  F.  M.  Jaeger  (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  33, 
(1914)  372)  laus  Yb2(S04)3  von  James].  —  Wasserhelle  Kristalle.  Cleve.  Farblose 
sehr  lange  (30  bis  40  mm)  hexagonale  Prismen  ähnlich  dem  Sm-Salz  LS-  542]. 
m {1010},  stark  entwickelt,  zuweilen  fein  gestreift;  q{1121};  o{1011},  oft  sehr  klein ;  p{1120}, 
klein,  oft  nicht  vorhanden;  s{2021},  sehr  klein;  u{2131},  sehr  klein.  Auch  fast  runde 
Kristalle;  m  etwa  doppelt  so  groß  wie  p;  q  und  o  ungefähr  im  Gleichgewicht,  a :  c  =  1 :  0.5079. 
[Winkelmessungen  im  Original.]  D.245  2.019.  Jaeger.  D.  2.024;  Mol.-Vol.  351.  Gleve.  — 
Luftbeständig.  Verliert  über  H2S04  6  Mol.  H20  (gef.  15.27  u.  15.15%,  ber.  15.21). 
Gibt  von  70°  A.  ab,  vollständig  bei  160°.  LI.  in  Wasser.  Gleve.  Bildet 
leicht  übersättigte  Lsgg.  Jaeger.  Die  neutrale  Lsg.  ist  beständig ;  die 
schwach  saure  zers.  sich  bald  etwas.  —  Gef.  24.41  u.  24.45  °/0  Yb,  19.86  C2H5OH 
(ber.  24.36,  19.45).     Cleve. 

b)  Vom  Neo  -  Yb.  b1)  Normal.  —  S.  a.  unter  a).  —  Feine  Nadeln,  nicht 
meßbar.  Brechungsindices  1.494  u.  1.482.  D.  245  2.015,  Mol.-Vol.  704.16. 
Topische  Achsen  V2  X  :  w  =  6.4379  :  6.5396.      Jaeger. 

b2)    Sauer.   —    Krist.  wahrscheinlich  aus  wss.  viel  freie  H.C2H5.S04  enthaltender  Lsg. 

—  Nach  der  senkrechten  Achse  verlängerte  Kristalle  von  vielleicht  rhombischer  Symmetrie,, 
zweiachsig,  mit  ziemlich  großem  Winkel  der  optischen  Achsen.     Jaeger. 

0.  Ytterbiumbromnitrobenzolsulfonat (1 :4:2).  Yb(C6H3Br.N02.S03)3,12H20. 

—  Aus  der  Säure  und  Yb203.  —  Gelbliche  Blätter  und  Nadeln.  Verkohlt 
bei  200°,  ohne  vorher  völlig  entwässert  worden  zu  sein.  100  Mol.  W.  lösen 
bei  25°  0.1397  Mol.  =  7.294 °/0  wasserfreies  Salz.  -  Gef.  15.95  u.  16.02%  Yb2Oa 
(ber.  15.96).    S.  H.  Katz  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  35,  (1913)  872). 

P.  Ytterbiumdimethylphosphat.  Yb[(GH3)2P04]3.  —  Aus  YbCl3  durch 
Na(GH3)2P04  wie  die  Er-Verb.  [S.  632].  —  Weiße  lange  Nadeln.  100  g  W. 
lösen  bei  25°  1.2  g,  bei  etwa  95°  0.25.  Lsg.  unbeständig.  —  Gef.  35.73%. 
Yb203-     J.  C.  Morgan  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  36,  (1914)  13). 

Ytterbium  mit  Fremdmetallen. 
A.    Natrium- Verbindung.      Natriumytterbiumpyrophosphat.     NaYbP207. 

—  Darst.  und  Eigenschaften  wie  bei  der  Y-Verb.  [S.a.S.  71.]  -  Gef.  52.81  %. 
Yb203,  37.81  P205  (ber.  53.24,  38.38).     WäLLROTH. 
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B.  Chrom -Verbindung.  Kaliumytterbiumchromat.  Basisch.  <2,K20,3Yb203, 
8Cr03,xH20.     Bzw.  Yb(OH)3,2[KYb(Cr04)2'],yH20.    a)  Mit  12  bzw.  4lj2  Mol. 

H20.   —    Aus   ß)  bei    100°.     Gew.-Verlust  25.59 °/0  (ber.  für  22  bzw.  11  Mol.  21.93).  — 
Gef.  7.12°/0  K20,  50.74  Yb203,  32.15  Gr03  (ber.  7.90,   49.52,  33.53).      Cleve  (151). 

ß)  Mit  34  bzw.  15lj2  Mol  H20.  —  Man  versetzt  übsch.  Yb(N03)3  in 
neutraler  Lsg.  mit  K2Cr04  und  preßt.  Bei  nicht  übsch.  Yb(N03)3  wird  die  Lsg.  gelb- 
rot.  Trotzdem  bleibt  der  Nd.  basisch.  —  Gelber  amorpher  Nd.  W.  zers.  Cleve  (151). 

G.  Wolfr  am  -Verbindungen,  a)  Ytterbiummetawolf ramat.  Yb203,12W03, 
35H20.  —  Umsetzen  von  Yb2(S04)3  mit  BaO,4W03.  Krist.  der  konz.  Lsg. 
Pressen.  —  Wasserhelle  Prismen,  scharf  begrenzt  von  rechtwinkligen  Flächen.  Luft- 
beständig. Verliert  über  H2S04  7.8  °/0  H20,  bei  115°  noch  3°/0,  den  Rest 
beim  Glühen.  Nicht  zerfließlich.  Sil.  in  W.  —  Gef.  10.29%  Yb203,  73.39  WO, 
(83.68  Yb202+W03,  auch  83.86),  16.29,  Summe  99.97  (ber.  10.35,  73.09,  16.56).    Gleve  ( 152). 

b)  Ytterbiumoxyivolf ramat.  Yb203,W03.  Bziv.  (YbO)2W04.  —  1,  Man 
glüht  Yb203  mit  stark  übsch.  W03  im  geschm.  NaCl,  wiederholt  dies  mit 
dem  Bodensatz,  zieht  mit  W.  aus  und  schwemmt  aus  dem  Gemenge  Verb, 
c)  fort.  Gleve  (153).  —  2.  Glüht  man  Yb2(S04)3  und  W03  in  NaGl  und  zieht  mit  W. 
aus,  so  erhält  man  neben  Kristallen  vom  Aussehen  des  Na6Sm4(W04)9  [S.  547]  zahlreiche 
silbergrau  glänzende  Prismen,  die  ungepulvert  weder  von  HCl  noch  von  schm.  Alkali- 
carbonat  angegriffen  werden.  A.  G.  Högbom  (Öfvers.  af  k.  Vetensk.  Äkad.  Förh.  41,  (1884) 
Nr.  5,  123).  —  Schwach  rötlichgraues  glänzendes  schweres  Pulver  aus  mkr. 
kurzen  und  dicken  hexagonalen  Prismen.  —Gef. 62.88% Yb203, 36.74 W03,  Summe 
99.62  (ber.  62.95,  37.05).     Gleve. 

c)  Natriumytterbiumwolframate.  —  Vgl.  Högbom  unter  b). 

c1)  4Na20,2Yb203,7W03.  —  Aus  der  Schmelze  nach  c2)  durch  W.  fort- 
zuschwemmen. Eine  kleine  Menge  krist.  beim  Erkalten.  —  Farbloses  Kristall- 
pulver aus  mkr.  Nadeln  nach  entgegengesetzten  Richtungen  an  einer  mitt- 
leren Rippe.  —  Gef.  10.61  °/0  Na20,  29.44  Yb203,  59.91  W03,  Summe  99.96  (ber.  9.34, 
29.63,  61.03).     Cleve  (154). 

c2)  9Na20,Yb203,12W03.  —  Aus  der  Schmelze  nach  b)mit  fast  reinem  NaCl 
in  geringer  Menge.  —  Undurchsichtige  mkr.  Nadeln.  Uni.  in  W.  —  Gef.  14.5% 
Na20,  9.8  Yb203,  72.3  W03,  Summe  96.6  (ber.  14.95,  10.55,  74.50).      Cleve   (154). 

d)  Ytterbiumsilicowolframate.  d1)  2Yb203,3(Si02, 12W03),  78H20.  - 
Wyrouboff  schreibt  [vgl.  die  Bemerkungen  bei  den  La-Verbb.(S.78)]  2YbO,(Si02,12W03),26H20. 
—  Man  löst  in  Si02,12W03,33H20  das  Yb(OH)3  oder  einfacher  Yb(N03)3, 
verdampft  mehrere  Male  auf  dem  Wssb.  zur  vollständigen  Verjagung  der 
HN03  und  krist.  Über  H2S04  bei  20°.  Stark  geglühtes  Yb203  ist  wl.  in  Kiesel- 
wolframsäure. —  Trigonal.  a  =  76°18'  (a : c  =  1 : 1.6997).  Tafeln  nach  c{lll},  mit 
v{100}  und  m{2lT}.  (100) :  (010)  =  79°  o';  (100) :  (2Ü)  =  27°  0'.  Die  zweiachsigen 
Kristalle  geben  beim  Herausnehmen  aus  der  Mutterlauge  schnell  einachsige 
Zwillinge.  Negative  Doppelbrechung  (zum  Unterschiede  von  der  positiven  bei  den 
Pseudorhomboedern  der  Cerit-Verbb.  mit  81  Mol.  H20).  Verliert  bei  105°  51  Mol.  H20 
(gef.  8.80%,  ber.  8.59).     G.  Wyrouboff  {Bull.  soc.  frang.  miner.  28,    (1905)  218). 

d2)  Yb203,H20,2(Si02,  12W03),49H20.  —  Wyrouboff  schreibt  3YbO,H20, 
2(Si02,12W03),49H20.  -  Aus  der  mit  HN03  versetzten  Lsg.  von  d1)  beim  Ab- 
kühlen. —  Monoklin  prismatisch,  a :  b :  c  =  1.0356  : 1 : 1.4747.  ß  =  92°  5'.  Dicke 
Tafeln    von  c{001},    am  Rande   m{110},   q{011},  p  { 1 OT } ;  oder  würfelförmig  noch  mit 
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r{101}  undx{112}.  (101)  :  (001)  =  *56°  20';  (101) :  (001)  =  *53°32';  (110) :  (110)  =  *88°2'; 
(110):  (001)  =  88°  35';  (110) :  (011)  =  52°  28';  (110) :  (101)  =  55°0';  (110) :  (101)  =  55°  40'; 
(011):  (001)  =  55°  51';  (112) :  (001)  =  44°  58';  (112) :  (112)  =  61  °  06'.  Ebene  der  optischen 
Achsen  senkrecht  zu  b{010}.  [Vgl.  a.  P.Groth  {Chem.  Kryst.,  Leipzig  1908,  II,  654).]  Iso- 
morph mit  den  Verbb.  des  Y  und  Tb  [S.  592].  Verliert  bei  105°  33  Mol.  H20 
(gef.  8.52%,  ber.  8.50).     Wyrouboff. 


d1) 

Wyrouboff. 

d2) 

Wyrouboff. 

Yb203 

7.33     7.10 

Yb203 

5.63     5.71     5.56 

Si02,12W03 

79.57  79.55 

Si02,12W03 

81.48  81.45 

H20 

13.10  13.18 

H20 

12.89             13.00 

2Yb203,3(Si02,12W03),78H20  100.00  99.83     Yb2O3,2(SiO2,12WO3),50H2O  100.00 

Gef.  in  d1)  89.84%  W03,  13.09  H20  (ber.  89.63,  13.00).  F.  Bourion  {Ann.  Chim.  Phys. 
(8]  21,  (1910)  93). 

D.  Molybdän- Verbindungen.  Ytterbiummolybdate.  a)  2Yb203,Mo03.  — 
Langes  Erhitzen  von  Yb203  mit  übsch.  Mo03  in  geschm.  NaCl  über  starkem 
Gebläse.  [Ausziehen  mit  W.]  —  Dunkelgrünes  Kristallpulver.  —  Gef.  84.62% 
Yb203,  15.21  Mo03,  Summe  99.83  (ber.  84.56,  15.44).     Cleve  (152). 

b)  Yb203,7Mo03,6H20.  —  Aus  Yb(N03)3  durch  3(NH4)20,7Mo03  in  der 
Kälte  nach  einiger  Zeit.  Trocknen  bei  130°.  —  Farblose  undurchsichtige 
Krusten.  Uni.  selbst  in  h.  W.  -  Gef.  26.73%  Yb203,  65.83  Mo03  (ber.  26.10,  66.74). 
Cleve  (151). 

E.  Vanadium  -Verbindungen.    Ytterbiumvanadate.  a)  3Yb203,5V205,3H20. 

—  Aus  Yb(N03)3  und  Ammoniumvanadat.   Trocknen  bei  100°.  —  Gelber  Nd. 

—  Gef.  54.65%  Yb203,  42.64  V205  (ber.  55.04,  42.45).      Cleve  (150). 

b)  Yb203515V205.  —  Einengen  des  Filtrats  von  a)  über  H2S04.  Bis 
zuletzt  ist  übsch.  Yb(N03)3  in  Lsg.  [Trocknen  bei  100°?]  —  Braune  Krusten.  —  Gef. 
12.89%  Yb203,  87.13  V205  (ber.  12.55,  87.45).     Cleve. 

F.  I^'sew-Verbindungen.  a)  Ytterbiumferricyanid.  —  [Formel  nicht  an- 
gegeben.] —  Weniger  1.  in  W.  als  die  Y-Verb.  A.  J.  Grant  u.  G.  James  (J. 
Am.  Chem.  Soc.  39,  (1917)  927). 

b)  Kaliumytterbiumferrocyanid.  KYb[Fe(GN)6],xH20.  a)  Mit  2  Mol 
H20.  —  Aus  ß)  bei  100°.  Gew.- Verlust  3.53%  (ber.  3.76).  —  Gef.  8.08%  K,  37.45 
Yb,  12.46  Fe  (ber.  8.50,  37.58,  12.16).      Gleve  (140). 

ß)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Aus  YbCl3  und  K4Fe(GN)6.   Trocknen  über  H2S04. 

—  Weißer   feinkörniger  Nd.,  trocken  mit  einem  Stich  ins  Blaugrüne.    Etwas 
1.  in  Übsch.  K4Fe(CN)6.  —  Gef.  57.98%  Fe203  +  Yb203  (ber.  57.90).    Cleve  (140). 

G.  Kobalt-Verbindung.  Kobdlt(3)-ytterbiumcyanid.  GoYb(GN)6,41/2H20. 
Bzw.  YtterbiumhobaUicyanid.  Yb[Co(GN)6],41|2H20.  —  Wie  die  Y-Verb.  — 
Weißer  kristsch.  unl.  Nd.  10°/0ige  HCl  löst  bei  25°  0.038 °/0.  G.  James  u. 
P.  S.  Willand  (J.  Am.  Chem.  Soc.  38,  (1916)  1498). 

H.  Gold- Verbindung.  Gold(3)-ytterbiumchlorid.  AuYbCl6,9H20.  —  Aus 
der  über  H2S04  stark  eingeengten  Lsg.  ber.  Mengen  HAuGl4  und  YbCl3. 
Pressen.  —  Hellgelbe  durchsichtige  sechsseitige  Tafeln.  D.  2.850.  Mol.- Vol.  261. 
Bei  100°  entweichen  etwa  5  Mol.  H20  (gef.  12.91%  H20,  ber.  12.11).    Zer fließlich. 

—  Gef.  26.2   u.  26.3%  Au,  23.47  Yb,  28.43  Cl  (ber.  26.50,  23.26,  28.58).      Gleve    (138). 
Giaelin-Friedheim-Peters.   Bd.  VI.    2.  Abt.    7.  Aufl.  42 
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J.  Platin- Verbindungen.  d)Platin(4)-ytterbiumchlorid.  PtYb2Gl10,22(35)H2O. 
—  Bei  2  Darstt.  mit  diesem  verschiedenen  H20-Gehalt.  —  Aus  der  gemischten  Lsg. 
von  YbCl3  und  übsch.  PtCl4.  Pressen.  —  Rotbraune  große  rhombische  Tafeln. 
Verwittert  imExsikkator  und  wird  hellgelb.  Bei  100°  entweicht  die  Hälfte  des 


H20  (gef.  15.47% 

,  ber.  für  1 1  Mo! 

.  15.34) 

Zerfließt 

an  feuchter  Luft. 

Cleve 

(136). 

Cleve. 

Cleve. 

Pt 

15.08 

15.1 

14.7 

Pt 

12.76 

12.8 

Yb 

26.80 

27.33 

27.07 

Yb 

22.69 

22.76 

Gl 

27.44 

27.20 

Cl 

23.23 

H20 

30.68 

H20 

41.32 

PtYb2Cl10,22H2O 

100.00 

PtYb2Cl10,35H2O 

100.00 

b)Flatin(4J-ytterbiumbromid.  Sauer.  Pt3YbH6Br21,30H2O.  —  Entsprechend  a). 
Ein  normales  Salz  ist  so  nicht  zu  erhalten.  —  Dunkelrote  rhombische  Tafeln.  Äußerst 
zerfließlich.  Garbonate  werden  zers.  —  Gef.  19.66%  Pt,  6.46  Yb,  55.63  Br  (ber. 
19.59,  5.80,  56.29).     Gleve  (138). 

c)  Platin(2)-ytterUumcyanid.  Pt3Yb2(CN)12,18H20.  -  Aus  Yb2(S04)3 
und  BaPt(CN)4.  Pressen.  —  Rote  (im  durchgehenden  Lichte)  Prismen  mit 
grünem  oder  blauviolettem  Schein.  D.  2.659;  Mol- Vol.  589.5.  Luftbeständig. 
Verliert  über  H2S04  langsam,  schneller  bei  100°,  16  Mol.  H20  (gef.  19.06%, 
ber.  18.40)  und  wird  ziegelgelb,  dann  weißlich.  LI.  in  W.  —  Gef.  36.83%  Pt, 
22.15  Yb  (ber.  37.28,  22.09).     Cleve  (139). 


CASSIOPEIUM. 

(Lutetium.) 

A.  Geschichte.  —  Siehe  Yb  [S.  643],  dort  auch  die  Literatur.  Vgl.  Geschichte  des 
Hf  (VI,  1,  785);  Deutsche  Atomgew.-Kommission  {Ber.  57,  (1924)  V). 

B.  Gewinnung  der  reinen  Verbindungen,  a)  Durch  die  Ammonium- 
doppeloxalate.  —  Von  den  in  mehr  als  300  Reihen  erhaltenen  leichter  1. 
Fraktionen  der  NH4-Doppeloxalate  [vgl.  VI,  1,  526]  des  Ytteritgemisches  löst 
man  die  Kristalle  in  W.,  die  aus  den  Mutterlaugen  bei  langem  Stehen 
erhaltenen  Abscheidungen  in  den  Laugen  durch  Erhitzen,  fällt  mit  HN03 
vorsichtig,  gibt  so  viel  W.  hinzu,  daß  die  Lsgg.  während  des  Erkaltens 
noch  (NH4)HG204  abscheiden  (wichtig),  nimmt  mit  sd.  W.  auf,  gibt  etwas 
HN03  hinzu,  läßt  klären,  filtriert,  trocknet  und  verglüht  zu  Oxyd.  So  werden 
48.5  g  Cp203  aus  500  g  des  ungespaltenen  Yb203  erhalten;  davon  3.4  g  (Gp  1)  in  der 
42.  bis  146.  Reihe,  18.2  g  (Gp  2)  in  den  folgenden  100  Reihen,  8.7  g  (Cp  3)  bis  zur 
300.  Reihe  usf.  Alle  Präparate  enthielten  ein  wenig  Ca,  etwas  Si02,  eine  Spur  durch  H2S 
in  saurer  Lsg.  fällbarer  Metalle.    Auer  VON  Welsbach  (VI,  955;  VII,  1713;  VIII,  58). 

Zur  Reinigung  von  Cp  1  löst  man  das  Oxyd  in  HN03,  engt  ein,  erhitzt 
bis  zur  Entw.  von  Stickstoffoxyden,  löst  die  trübe  Schmelze  in  W.,  filtriert, 
wäscht  mit  W.,  löst  in  HN03,  leitet  in  die  saure  Lsg.  16  Stdn.  H2S,  verjagt 
den  H2S,  gibt  (NH4)N03,  dann  NH3  bis  zur  flockigen  Trübung  zu,  kocht, 
filtriert  nach  24  Stdn.,  löst  in  HN03,  neutral.,  kocht  mit  Na2S203,  fällt  sd. 
mit  verd.  NH3  und  verwandelt  in  das  Nitrat.  —  Zur  Reinigung  von  Cp2 
(behufs  Best,  des  At.-Gew.)  verfährt  man  wie  bei  Cpl,  entfernt  etwas  Si02 
durch  Abrauchen  der  k.  Lsg.  des  Gp(OH)3  in  HN03  mit  H2S04,  Aufnehmen 
in  k.  W.  und  Filtrieren,  fällt  das  mit  HN03  angesäuerte  Filtrat  mit  Oxal- 
säure (Mutterlauge  abgeraucht,  mit  W.  aufgenommen  und  nach  Versetzen  mit  HN03  mit 
Oxalsäure  gefällt;  Mutterlauge  hiervon  verdampft  und  verglüht),  glüht  heftig,  entfernt 
noch  anhaftende  Spuren  Si02  wie  vor,  engt  die  klare  Lsg.  mit  verd.  H2S04 
in  geringem  Übsch.  langsam  ein  und  wäscht  die  glasklaren  Kristalle  des 
Sulfats  wiederholt  mit  h.  W.  —  Reinigung  von  Cp  3  durch  Lösen  des  Oxyds  in  HN03, 
allmählichen  Zusatz  von  H2S04,  Erhitzen,  Waschen  und  Umkrist.  des  Sulfats.  Auer  VON 
Welsbach  (VI,  957;  VII,  1715;  VIII,  60). 

b)  Durch  die  Nitrate.  —  Man  führt  Ytteritoxyd  vom  Atom  gew.  118  (aus 
Gadolinit)  in  R(N03)3,5H20  über,  krist.  fraktioniert  aus  HN03,  scheidet  aus 
der  schnell  erhaltenen  kaum  noch  kristallisierenden  Mutterlauge  die  Gerit- 
metalle  durch  Mg3Bi2(N03)12  ab,  fällt  aus  der  Lsg.  Mg  und  Bi,  aus  dem 
Filtrat  La,  Ny,  Er  und  Y  durch  Oxalsäure,  krist.  die  Nitrate  aus  HN03 
fraktioniert,  erhitzt  das  aus  der  am  leichtesten  1.  Fraktion  erhaltene  Oxyd 
in  S2C12  und  glüht,  nachdem  ThCl4  und  ScCl3  absublimiert  sind,  den  Rück- 
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stand  im  Gl-Strom,  wobei  LuCl5  vor  NyCl3  übergeht.  Die  Trennung  ist  für 
geringe  Mengen  Lu  bei  großen  Mengen  Ny  besser  als  umgekehrt.  G.  ÜRBAIN,  Bourion 
u.  Maillard  (Compt.  rend.  149,  (1909)  127). 

C.  Das  Atom,  —  Praktisches  Atomgew.  für  1930  [auch  früher]  175.0, 
Deutsche  Atomgew. -Kommission  (Ber.  63,  (1930)  1);  nach  den  3  Bestt.  von  Auer 
von  Welsbach  (VI,  769;  VII,  1727;  VIII,  70),  der  das  Sulfat  in  Oxalat  überführte  und 
verglühte.     Älteres  Material  ergab  ihm  (IV;  V)  174.23.   —   OrdnungS-(Atom-)Zahl   71. 

D.  Verbindungen  im  allgemeinen.  —  Literatur  bei  Yb. 

a)  Verschiedene  physikalische  Eigenschaften.  —  Salze  nicht  gefärbt. 
Auer  oVON  Welsbach.  —  Beziehungen  zu  den  Hf-Verbb.  s.  VI,  1,  794.  —  Ionenradius 
0.99  Ä.  [Näheres  unter  Cp203.]  14  Elektronen  44;  Grundterm  *S.  Hund.  Die 
44  Schale  ist  abgeschlossen.  Der  Grundterm  liegt  sehr  tief.  Daher  energetisch 
vor  den  Nachbarelementen  bevorzugt.  W.  Klemm  (Z.  anorg.  Chem.  184, 
(1929)  351).  —  Cp3+  ist  diamagn.,  St.  Meyer,  weil  alle  Elektronenbahnen 
doppelt  besetzt  sind,  W.  Klemm  (Z.  anorg.  Chem.  187,  (1930)  29);  paramagn.; 
noch  schwächer  als  Ad3+.  Urbain  u.  Jantsch;  Wedekind  (255).  Magne- 
tisierungszahl (auf  1  g-At/1)  kX106= — 0.037,  Meyer;  Atommagnetismus 
Xa  X  106  =  1890  (nach  altern  ßestt.  der  magn.  Suszeptibilität  des  Cp203)  [wohl  mol.  3.78, 
St.  Meyer  (Ber.  Wien.  Akad.  [IIb]  H?,  (1908)  955;  Monatsh.  29,  (1908)  1017)].  WEDEKIND. 
Keine  Weißschen  Magnetonen.     Klemm  (348). 

b)  Spektra.  a)  Funken-  und  Bogenspektrum.  —  Von  altern  Präparaten: 
Funkenspektrum  mit  X  =  6222.0,  6160.20,  5984,  5476.94,  Auer  von  Welsbach  [s.  a.  Urbain]; 
noch  mehr  Linien  zwischen  X  5476  bis  7126  im  Bogenspektrum  (CpCl3).  J.  M.  Eder  u.  E.  Va- 
lenta  [Ber.  Wien.  Akad.  [Ila]  119,  (1910)  5;  Z.  anorg.  Chem.  67,  (1910)  102;  Atlas  typischer 
Spektren,  Wien  1911).  —  Reines  Cp2(S04)3,8H20  [Auers  Gp2  von  1913]  färbt  den 
el.  Flammenbogen  zwischen  C-Elektroden  prachtvoll  blaugrün  (infolge  der  außer- 
ordentlich hellen  Cp203-Banden  in  diesem  Bezirk).  Das  Spektrum  ist  verhältnis- 
mäßig nicht  reich  an  Linien  (260  zwischen  X  7237  und  2392).  Stärkste  6523.16 
(10),  6463.12  (50),  6221.87  (30),  6004.51  (20),  5984.13  (10),  5983.60  (10), 
5736.55  (10),  5476.72  (30),  4184.24  (20),  4124.73  (10),  3876.65  (10),  3507.39 
(10),  3397.00  (10),  3254.32  (10),  2615.42  (15).  Außerdem  sehr  charakte- 
ristisch kräftiges  Bandenspektrum  mit  den  Bandenkanten  bei  5253,  5232, 
5206,  5197,  5182,  5170,  5160  (Hauptkante),  5127,  4798,  4780,  4765,  4758, 
4750,  4735,  4726,  4722,  4708,  4695,  4684,  4672,  4662,  4654  (Hauptkante 
der  stärksten  Bande),  4251,  4094.  Eder  (709).  Reststrahlen  4518.54  Ä.; 
bei  weiter  gehender  Ionisierung  2894.86,  2911.40,  3397.02,  3472.49,  3554.43. 
W.  F.  Meggers  {Intern.  Crit.  Tables,  New- York  1929,  V,  323).  Funkenspektrum: 
Zusammenstellung  von  Kayser  bei  Landolt-Börnstein  (342).  Empfindlichkeit  der  Linien  des 
Funkenspektrums  auch  bei  G.  Porlezza  u.  A.  Donati  [Ann.  Chim.  appl.  16,  (1926)  519).  — 
Im  niedern  Quarzspektralgebiet  (Funke  zwischen  einem  gepreßten  Gemenge  von 
Lu2(C204)3  und  Gu)  8  Linien;  stärkste  2282.9  (2),  2305.4  (3),  2314.5  (3).    Mc  Donald  (225). 

ß)  Hochfrequenzspektra.  —  X-Einheiten. 

K-Serie.  -  Linien:  ax  228.82,  a2  233.58,  ßx  201.71,  ß2  196.49,  Behnken; 
ß1  202.52.  Cork  u.  Stephenson.  —  Absorptionsgrenze  195.0;  196.1,  Broglie 
u.  Gabrera;  195.6.    Gabrera. 

L-Serie.  —  Linien:  ax  1616.10  (Siegbahn  1615.51),  a2  1627.06  (1626.36), 
ßt  1421.29  (1420.70),  ß2  1367.68  (1367.20),  Schrör;  ß3  1398.2,  ß4  1437.2, 
ß6  1414.3,  ß7  1345.9,  ß9  1333,  ß10  1339.8,  ßn   1359,  Ti  1220.3,  ya  1183.2. 


Cassiopeium.  661 

73  1177.5,  ?4  1141.1,  T5  1256,  1  1831.8,  73  1573.8.  Behnken.  [Über  ß,  und  Tl 
s.  a.  Nachweis.]  Ein  Teil  dieser  Werte  ebenso  bei  Goldschmidt  u.  Thomassen.  Etwas  ab- 
weichend: 11834,  a2  1629,  a,  1619,  ß4  1437,  ßx  1421,  ß2  1368,  ß3  1399,  Tl  1224,  T2  H88, 
T3  1183.  Friman.  -  Energieniveaus  v/R:  bei  ax  563.87,  a2  560.07,  ßx  641.16, 
ß2  666.29.  Schrör.  —  Absorptionsgrenzen:  Li  1136.2,  Ln  1194.5,  Lm  1337.7. 
Behnken. 

M-Serie.  —  Linien:  ß"  7560,  Mn2N2  7582,  a'  7787,  a"  7803,  M^  7820. 
Hjalmar.  Linien  (und  Energieniveaus  v/R):  a  7825  (116.4);  a'  7815,  7795 
(116.6,  116.9);  ß  7587  (120.1);  ß'7561  (120.6).  Van^er  Tuuk.  [S.  dazu  Sm, 
S.  513.]  Linien  (und  Energieniveaus  v/R,  sowie  Vv/R):  Mm  Nv  (?)  6748 
(135.0,  11.62),  ß'  7555  (120.6, 10.98),  Mrv  Nvi  (ß)  7586  (120.1,  10.96),  a  7790 
(117.0,  10.82),  oli  7823  (116.5,10.79),  Mv  Nm  10047  (90.7,  9.52).  Lindberg 
(I,   91;   II,   802).     Vergleichendes:    Stenström. 

c)  Analytisches.  —  Nachweis  röntgenspektrographisch  durch  die  Linien 
L  ßx  und  Yi  \  bei  schmalem  Spalt  L  ßx  deutlich  getrennt  von  der  meist  um 
eine  Stufe   stärkern  Linie  Yb  L  ß2.     Goldschmidt  u.  Thomassen  (Fußnote  3.). 

d)  Verwendung.  —  Cp203  eignet  sich  bei  der  quantitativen  Hf-Best.  als  beste 
Vergleichssubstanz,  da  von  einigen  Prozenten  an  über  ein  weites  Gebiet  das  Intensitäts- 
verhältnis des  Hf- Spektrums  zum  Cp-Spektrum  konstant  bleibt.  D.  Coster  u.  Y.  Nishina 
(Chem.  N.  130,  149;  C.-B.  1925,  I,  1889).    [Vgl.  VI,  1,  797.] 

E.  Cassiopeiumoxyd.  Gp203.  —  Wie  Yb203  [S.  647,  dort  auch  Literatur]  nur 
regulär  (kubisch),  Kristallart  G,  z.  B.  aus  dem  Hydroxyd  bei  o  1300°.  16  Mol. 
im  Elementarwürfel.  Gitterkonstante  a  =  10.37  ±  0.02  A.  Goldschmidt, 
Ulrich  u.  Barth  (11,  20);  Zachariasen  (I,  313;  II,  34).  Abstand  Cp— O  2.31, 
0—0  2.59  Ä.  Zachariasen  (II,  47).  Ionenradius  RA  ber.  0.78  Ä.,  Grimm 
u.  Wolff;  0.99,  Goldschmidt  (32);  0.94,  RA/RO  0.71.    Zachariasen  (II,  118). 

—  D.  ber.  9.42.     Zachariasen  (II,  34). 

F.  Cassiopeiimnitrat.  —  Darst.  s.  S.  659. 

G.  Cassiopeiumsulfat.  Cp2(S04)3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Tension  nach 
Grünzweig  (38): 

t°  794       843       870       894       944       994        1000       1010        1020      1022      1030 

mm  Hg  7  17         33         55        146       340        382         450         520        530        615 

Partialdruck  pg0   bei  900°  3.5  mm  Hg;  daraus  Dissoziationswärme  von  1  Mol. 

S03  58500.     Grünzweig  (41,  44). 

ß)  Mit  8  Mol.  H20.  —  Darst.  s.  S.  659.  —  D.  2°0  3.333;  Mol.- Vol.  234.7. 
von  Hevesy.  Läßt  sich  sehr  schwer  zerkleinern  (Unterschied  von  der  Ad- 
Verb.  [S.  647]).  Darf  nicht  im  Wssb.  getrocknet  werden.  An  trockner  Luft 
beständig.  Beim  Erhitzen  behufs  Entwässerung  leicht  zers.  Auer  von  Wels- 
bach (VI,  968,  966;  VII,  1726;  VIII,  69,  67). 

H.  Gassiopeiumoxalat.      a)  Allein.   —   Darst.  nach  Auer  von  Welsbach  [S.  659]. 

—  Löslichkeit  in  (NH4)2C204  nach  Holmberg  wie  bei  der  Ad -Verb.  [S.  654]. 

b)  Ammoniumcassiopehimoxalat  —  Uni.  in  gesättigter  (NH4)HC204-Lsg. 
(wie  die  Ad -Verb.).     Auer  von  Welsbach. 
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Erden,  Dissert.,  Berlin  1912.  —  Teilweise  auch  bei  Meyer  (II). 
Winter,  H.  —   lieber  V.  u.  Reindarst.  des  Sc,  Dissert.,  Berlin  1911. 

Das  Element  und  seine  Verbindungen  im  allgemeinen. 

A.  Einleitendes,     a)  Name.  —  Von  Skandinavien. 

b)  Geschichte.  —  Als  Nilson  (I,  7;  Ber.  12,  (1879)  551;  Compt.  rend.  88,  (1879)  642) 
in  der  Erbinerde  das  von  Marignac  gef.  Yb  aufsuchen  wollte,  fand  er  als  dessen  Begleiter 
im  Gadolinit  und  Euxenit  ein  neues  Element,  das  er  Sc  nannte  und  spektroskopisch  durch 
Thalen  charakterisieren  ließ.  Seine  Beobachtungen  wurden  von  Cleve  (I ;  Compt.  rend.  89, 
419;  Bull.  soc.  chim.  [2]  31,  486;  J.-B.  1879,  244)  bestätigt,  der  aus  4  kg  Gadolinit  0.8  g 
Sc203  und  aus  3  kg  Keilhauit  von  Arendal  1.2  g  einer  Erde  zu  gewinnen  vermochte,  die 
aber  nur  etwa  30°/o  Sc203  enthielt,  sodaß  der  wahre  Gehalt  der  Mineralien  daran  0.002  bis 
0.003  °/0  betrug.  Das  zu  etwa  45  ermittelte  At.-Gew.  wies  dem  neuen  Element  den  Platz 
des  von  Mendelejeff  [Ann.  Suppl.S,  (1872)  133)  vorausgesagten  Ekabor  (44)  an.  Sehr  rein 
(nur  mit  etwas  Yb203)  gewann  Nilson  1880  (II,  15;  III)  einige  g  Sc203  aus  10  kg  Euxenit 
durch  Trennung  von  Yb  mittels  der  leichten  Zersetzbarkeit  des  Nitrats  beim  Schm.  und  der 
Unlöslichkeit  des  Sulfats  in  gesättigter  K2S04-Lsg.  Die  Zahl  der  von  Cleve  (I)  und  von 
Nilson  (II;  III)  dargestellten  Verbb.  vergrößerte  1908  Crookes  (II;  III)  bedeutend.  Ein  ein- 
faches Verf.  der  Verarbeitung  Sc-haltiger  Wolframitrückstände  gab  1908  Meyer  (I)  an. 
Später  (II)  vervollkommneten  er  und  seine  Schüler  das  Verf.  und  stellten  verschiedene  Verbb. 
dar.     Ihre  Kenntnis  erweiterte  neuerdings  Sarkar. 

B.  Vorkommen.  —  Vorwiegend,  Meyer,  immer,  Sarkar  (207),  mit  Ytteritverbb. 
Doch  hat,  Sarkar  (214),  Urrain  in  20  Jahren  kein  Sc  in  seinen  Fraktionen  der  Ytteritgruppe 
gef.,  Hicks  [s.  weiter  unten]  es  in  mehreren  Mineralien  nicht  nachweisen  können,  während 
R.  J.  Meyer  {Ber.  Berl.  Akad.  1911,  379)  1  %  Sc203  in  einem  keine  Spur  Y  enthaltenden 
finnischen  Orthit  fand.  —  Eigentliches  Sc-Mineral  ist  nur  Thortveitit  (Sc,Y)Si207  mit  etwa 
40%  Sc203,  D.  Schetelig  (Videnskapsselskabet  Krist.,  3.  6.  1916;  Chem.  Ztg.  40,  (1916)  609); 
auch  Bazzit  aus  dem  Granit  von  Baveno,  ein  Silikat  mit  andern  seltenen  Erdmetallen,  Fe 
und  etwas  Na.  [S.  unter  Sc  und  Ce.]  E.  Artini  (Atti  dei  Line.  [5]  24,  (1915),  I,  313).  Es 
kommen  in  Betracht  der  Thortveitit  von  Ivelaud  in  Norwegen  und  Befanamo,  östlich  von 
Ankazobe  (Madagaskar).     A.  Lacroix  {Compt.  rend.  171,  (1920)  421). 
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Sc  ist  als  accessorischer  Bestandteil  in  außerordentlich  geringer  Menge  (spektroskopisch 
nachweisbar)  in  fast  allen  Gesteinen  enthalten,  welche  die  Hauptteile  der  festen  Erdkruste 
bilden.  G.  Eberhard  {Ber.  Berl.  Akad.  1908,  851  [I]).  Die  Mineralien,  die  das  Sc  in  ehem. 
nachweisbarer  Menge  führen,  entstammen  sämtlich  Graniten  und  Pegmatiten.  G.  Eberhard 
(Ber.  Berl.  Akad.  1910,  404  [II]).  Das  V.  des  Sc  in  Zr-Mineralien,  Beryllen,  Titanaten, 
Niobaten,  Titanniobaten,  Zinnstein,  Wolframerz  und  Glimmer,  Eberhard  (I),  läßt  darauf 
schließen,  daß  es  sich  in  den  Teilen  der  Erdkruste  konz.,  die  mit  dem  Aufdringen  von 
sauern  Magmen  verbunden  sind,  und  sich  in  den  bei  dem  pneumatolytischen  Stadium  der 
Erstarrung  gebildeten  Körpern  ausscheidet.  W.  Vernadskv  (Bull.  Acad.  Pitersb.  [6]  2,  (1908) 
1273).  Sc  findet  sich  in  Auerlith,  Gerit,  Keilhauit,  Mosandrit,  Orangit,  Orthit,  Pyrochlor,Thorianit, 
Thorit,  Wiikit  (1.17%  Sc203).  Crookes  (I;  II;  III,  351).  Mineralien  mit  größerm  Gehalt 
an  Sc  [Bedingungen  zur  B.  im  Original]  sind  Aeschynit,  Zinnstein  von  Embabaan  usw., 
Monazit,  Wiikit,  Wolframit  u.  a.  Eberhard  (II).  Im  Wiikit  [s.  unter  Y  und  Ge]  konnte 
analytisch  mit  Sicherheit  kein  Sc  nachgewiesen  werden.  Meyer  u.  Winter  (403).  Manche 
V.  des  Minerals  (von  Finnland,  am  Nordufer  des  Ladogasees  im  Kirchspiel  Impilaks,  haupt- 
sächlich von  den  Inseln  Lokansaari  und  Nuoliniemi)  haben  hohen  Sc-Gehalt.  Eberhard 
(II,  413).  Spuren  bis  fast  1%  im  Wiikit  und  Loranskit  aus  Impilaks  bei  Pittkäranta  am 
Ladogasee.     L.  H.  Borgström  (Geol.  Foren.  32,  (1910)  1525;   N.  Jahrb.  Miner.  1911,  II,  37). 

An  Sc  reich  ist  der  mit  den  Sc-haltigen  Wolframiten  des  Erzgebirges  vergesellschaftete 
Zinnstein.  Eberhard  (II,  404).  Wolframit  von  Zinnwald  und  von  Sadisdorf  hat  0.1  bis 
0.15%  Sc203,  Meyer  u.  Winter  (400),  Meyer  (II,  260);  von  Zinnwald  0.03  bis  0.04  (neben 
Er  und  Y  in  Spuren,  0.10  Di203,  0.09  Ge02).  N.  A.  Orlow  (Chem.  Ztg.  36,  (1912)  1408). 
Zinnwalder  Kassiterit  enthält  nur  0.03%  Sc203+Th02  (seltene  Erden).  J.  Wuorinen  bei 
Meyer  (II,  261).  Dagegen  finden  sich  0.3%  m  dem  [radioaktiven,  Sterba-Böhm  (I,  290)] 
Gemenge  der  Fe-  und  Mn-Oxyde,  das  bei  der  Verarbeitung  des  Wolframits  (von  Zinnwald- 
Altenberg  und  Sadisdorf)  auf  W03  zurückbleibt.  Es  ist  geeignetes  Ausgangsmaterial  für 
die  Gewinnung  von  Sc-Verbb.  Meyer  (II,  260,  262;  D.  R.-P.  202523,  15.3.  1908).  0.33% 
rohes  Sc203  führen  böhmische  und  japanische  Wolframitoxyde,  Sterba-Böhm  (I,  291);  gegen 
0.1%  alte  Zinnschlacken  von  Sadisdorf  bei  Schmiedeberg  im  Erzgebirge.  Meyer  u. 
Winter  (402) ;  Meyer  (II,  262).  Wolframit  aus  Colorado  enthält  Sc  in  gewinnbarer  Menge. 
H.  S.  Lukens  (J.  Am.  Chem.  Soc.  35,  (1913)  1470). 

Andere  Mineralien  mit  Sc  sind  (s.  a.  oben):  Aeschynit  (0.03%  Sc203,  vielleicht), 
W.  B.  Hicks  (The  Use  of  Sulphur  Monochloride  in  the  Decomp.  a.  Anal,  of  Rare  Barth  Min., 
Thesis,  Philadelphia  1911,  14;  J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  1492);  —  Cymophan  von  Miakon- 
jovato  bei  Befanamo  (Madagaskar),  Lacroix;  —  Euxenit  (wie  Yb  [S.  643]),  Hauser  u.  Wirth, 
(vielleicht),  Hicks  ;  —  Ferberit  (spektroskopisch),  Eberhard  bei  F.  L.  Hess  u.  W.  T.  Schaller 
(U.  S.  Geol.  Surv.  Bull.  583;  N.  Jahrb.  Miner.  1916,  1,302);  —  Orthit  von  Impilaks  am 
Ladogasee  (0.80%  Sc203  in  der  ziemlich  frischen  Probe,  D.  3.20;  1.00  in  stark  zers.  Probe, 
D.  2.84),  R.  J.  Meyer  (Ber.  Berl.  Akad.  1911,  379;  Z.  anorg.  Chem.  71,  (1911)  68);  —  Poly- 
krase  (bis  0.06%  Sc203),  O.  Hauser  u.  F.  Wirth  {Ber.  42,  (1909)  4446);  aus  Marietta  Upper 
Saluda  River,  Greenville  Co ,  S.  Carol.  (in  Mengen,  die  nur  von  denen  im  Xenotim  aus 
N.  Carol.  übertroffen  werden;  spektroskopisch),  Rowland  bei  W.  E.  Hidden  u.  J.  B.  Mackintosh 
(Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  41,  (1891)  438);  —  Thorianit  (woher?)  (0.12,  0.11  u.  0.46  Sc203), 
M.  Kobayashi  (Sc.  Rep.  Töhoku  1,  (1910)  201;  N.  Jahrb.  Miner.  1913,  II,  12;  C.-B.  1912,  II, 
1943;  1913,  II,  1076);  —  Titanit  aus  Nuoliniemi,  D.  3.591  (Spuren),  Eberhard  bei 
Borgström;  —  Uranpecherz  von  Colorado  (Zr02  daraus  weist  deutlich  Sc-Linien  auf),  O.  Free 
(Phil.  Mag.  [7]  1,  (1926)  950);  —  Xenotim  von  Brindletown,  Burke  Co.,  N.  Carol.,  (spektral- 
anal, verhältnismäßig  viel  Sc),  A.  Rowland  bei  W.  E.  Hidden  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  46, 
(1893)  254);  —  Zr-Material  aus  Brasilien.  C.James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  40,  (1918)  1674).  — 
Nicht  vorhanden  im  Fergusonit.    Hicks. 

Spur  Sc  spektralanal,  nachgewiesen  in  den  Auswürflingen  des  Stromboli.  A.  Donati 
(Ann.  Chim.  appl.  16,  (1926)  475).  [S.  a.  VI,  1,  958.]  —  Im  Spektrum  von  Melasserückständen 
kanadischer  Herkunft  deutlich.  E.  O.  von  Lippmann  (Ber.  58,  (1925)  426).  —  Häufig  in  der 
Sonne  und  in  gewissen  Sternen  im  Gegensatz  zum  spärlichen  irdischen  V.  Folgerungen 
daraus,  F.  H.  Loring  (Chem.  N.  126,  (1922)  1;  C.-B.  1923,  I,  1546),  und  im  Vergleich  zum 
V.  seiner  Nachbarn  im  periodischen  System  (Ca,  Ti).    F.  H.  Loring  (Chem.  N.  125,  (1922)  386). 

G.  Gewinnung  der  Verbb.  aus  Mineralien.  —  S.  dazu  VI,  1,  545  und  vorher. 
—  Die  Trennung  von  den  Ytteritmetallen  muß  einfach  gelingen,  wenn  man  beim 
fraktionierten  Krist.  oder  Fällen  In- Verbb.  zwischen  Sc  und  Y  einschiebt.  V.  M.  Goldschmidt, 
T.  Barth  u.  G.  Lunde  (Skrifter  Oslo  [I]  1925,  Nr.  7,  20). 
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a)  Aus  WiiJcit.  —  Man  schm.  Wiikit  (Korn  feiner  als  80  Maschen) 
mit  der  5-fachen  Menge  KHS04  im  Porzellantiegel,  erhitzt  10  Min.  auf  Rot- 
glut, gießt  auf  eine  Eisenplatte,  digeriert  die  gepulverte  Schmelze  12  Stdn. 
lang  mit  der  5-fachen  Menge  W.,  koliert,  wäscht,  kocht  die  Lsg.  mit  NH3r 
behandelt  den  gut  gewaschenen  Nd.  mit  nicht  zu  viel  Oxalsäure,  filtriert, 
trocknet  die  gewaschenen  Oxalate,  glüht,  verwandelt  in  Sulfate,  filtriert 
deren  wss.  Lsg.,  fällt  durch  NH3,  führt  die  Hydroxyde  wieder  in  Oxalate 
und  nach  Verglühen  in  Nitrate  über,  schm.  diese  [vgl.  VI,  1,  545]  unter  Um- 
rühren mit  KN03,  kocht  die  Schmelze  mit  W.,  um  die  Nitrate  des  Y  und 
der  Ceritmetalle  zu  entfernen,  und  fährt  so  mit  Schmelzen  und  Laugen  fort, 
bis  der  unl.  Teil  neben  Sc  möglichst  wenig  Y  und  Yb  enthält.    Crookes  (II;  III). 

b)  Aus  WolframitrücJcständen  und  Wolframit.  —  1.  Hält  man  in  den 
stark  eisenhaltigen  fast  neutralen  HGl-Lsgg.  der  Oxydrückstände  von  der 
Verarbeitung  des  Zinnwald-Altenberger  oder  des  Sadisdorfer  Wolframits 
[S.  663]  das  Fe  durch  einen  großen  Übsch.  von  Oxalsäure  oder  HF1  komplex 
gebunden,  so  finden  sich  die  Erdmetallverbb.  ziemlich  rein  in  dem  Nd. 
Man  kann  auch  die  Oxalate  fällen,  waschen,  verglühen,  in  HCl  lösen,  neutral,  und  mit  HF1 
fällen.  Diesen  Nd.  oder  die  wie  vor  erhaltenen  löst  man  in  Säuren,  scheidet  Ca  durch 
wiederholtes  Fällen  mit  NH3  ab,  löst  in  wenig  Säure  und  erhält  durch  übsch.  Oxalsäure  Sc 
frei  von  Ca,  Mn  und  Fe.    R.  J.  Meyer  (D.  R.-P.  202523,   15.  3.  1908). 

2.  Soll  von  den  seltenen  Erdmetallen  nur  Sc  gewonnen  werden,  so  ist 
seine  Fällung  mit  H2SiFl6  oder  Silicofluoriden  vorzuziehen.  R.  J.  Meyer 
(Zus.-P.  208355,  2.  6.  1908);  Meyer  u.  Winter.  Das  so  nach  Lösen  in  H2S04  und 
Verglühen  gewonnene  Sc203  enthält  nur  noch  wenig  Ytteritmetalle,  die  beim  Fällen  des  Sc 
mit  Na2S203  vollständig  entfernt  werden,  sodaß  ein  Sc  mit  etwa  1  °/0  Th  (Atomgew.  45  bis  46) 
erhalten  werden  kann.  Meyer  (I,  147,  151).  Man  löst  1  kg  Wolframit-Rückstände 
in  3  1  roher  sd.  HCl,  saugt  die  schwarzrote  Lsg.  vom  Kieselsäurebrei  ab, 
kocht  diesen  mit  angesäuertem  W.  aus,  vereinigt  beide  Filtrate,  gibt  in  die 
sd.  Lsg.  allmählich  40  g  Na2SiFl6,  kocht  1/2  Stde.,  wobei  Sc  und  Th  sich 
als  weißer  Nd.  von  salbenartiger  Konsistenz  abscheiden,  dekantiert,  saugt 
ab,  kocht  mit  verd.  HCl  (1  1  W.  auf  300  ccm  verd.  HCl)  aus,  erhitzt  mit 
konz.  H2S04  in  einer  Platinschale,  kocht  die  noch  feuchte  M.  mit  W.  aus, 
fällt  wiederholt  mit  NH3  (zur  Entfernung  von  Ca),  kocht  mit  Oxalsäure, 
verglüht,  löst  das  Oxyd,  das  rein  weiß  sein  muß,  in  HN03  und  entfernt  Pb 
durch  Sättigen  der  ganz  schwach  sauern  Lsg.  mit  H2S,  am  besten  durch 
Erwärmen  in  einer  Druckflasche,  Ytteritverbb.  durch  Na2S203.  Einzel- 
heiten über  letzteres  Verf.  s.  VI,  1,  545.  Das  Präparat  enthält  dann  noch  Th.  Über  seine 
Entfernung  s.  unter  e).  Meyer  (I;  II,  263).  [S.  a.  Winter  (43).]  Die  ber.  Ausbeute  von 
1  kg  Sc203  aus  330  kg  Oxyden  wird  im  großen  nicht  vollständig  erreicht.  Meyer  (II,  262).  — 
Verarbeitung  von  Wolframit-Rückständen  aus  Colorado  nach  diesem  Verf.  bei  H.  St.  Lukens 
(«7.  Am.  Chem.  Soc.  35,  (1913)  1470).  Im  großen  nicht  besonders  geeignet.  Die  Zers.  des 
Fluosilikats  stößt  außerdem  auf  Schwierigkeiten.   [S.  unter  Sc  und  Si.]   Sterba-Böhm  (I,  290). 

3.  Durch  ScFl3  in  HGl-Lsg.  Man  fügt  in  einer  Porzellanschale  1  kg 
fein  durchgesiebter  Wolframit-Oxyde  nach  und  nach  unter  ständigem  Mischen 
zu  l1/2  kg  roher  HCl,  D.  1.16,  läßt  den  Brei  über  Nacht  stehen,  bis  die  Entw. 
von  Gl  nachgelassen  hat,  erwärmt  4  Stdn.  unter  zeitweisem  Mischen  auf  dem 
Wssb.,  mengt  im  Glasgefäß  mit  5  1  W.,  läßt  absetzen,  filtriert  durch  Leinen, 
klärt  das  Filtrat  vollständig  durch  24  bis  48  Stdn.  langes  Stehen,  versetzt 
unter  Rühren  mit  der  eben  salzsauren  Lsg.  von  100  g  NH4F1  in  1  1  W.,  läßt 
den  fein  pulvrigen  Nd.,  der  nach  einigen  Stunden  in  der  zunächst  fast  klar 
gewordenen  Fl.  erscheint,  24  Stdn.  sich  absetzen,  dekantiert,  wäscht  mit  n. 
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HCl,  gießt  zu  35  g  des  noch  feuchten  ScFl3  langsam  80  g  konz.  H2S04,  er- 
hitzt auf  dem  Wssb.  zur  Vertreibung  des  HF1,  gießt  in  viel  W.,  fällt  mit  NH3, 
wäscht  durch  Dekantieren,  löst  in  HCl,  dampft  auf  dem  Wssb.  ab,  löst  in 
W.,  sättigt  mit  H2S  (Entfernen  von  Pb,  Gu,  Sn),  zerstört  H2S  im  Filtrat,  ver- 
setzt mit  festem  K2C03,  fällt  Mn  durch  einen  mit  Br-Dämpfen  beladenen 
Luftstrom,  Fe  usw.  durch  KSH,  macht  das  Filtrat  mit  HCl  mäßig  sauer, 
sättigt  mit  H2S,  gießt  die  Chloridlsg.  in  viel  verd.  NH3  (Entfernung  des  Restes 
Ca  und  von  viel  K),  wäscht  und  löst  in  der  gerade  genügenden  Menge  HCl. 
Es  sind  noch  Th,  Y,  Yb  zu  entfernen.     [S.  unter  e).]     Sterba-Böhm  (I,    291). 

4.  Man  dampft  feinstes  Wolframitpulver  wiederholt  mit  HC1-HN03- 
Mischung  zur  Trockne  ein,  zieht  mit  W.  aus,  fällt  mit  K2C204,  wäscht  sorg- 
fältig, trocknet  und  glüht,  löst  in  w.  HCl,  bringt  zur  Trockne,  nimmt  mit 
W.  auf,  fällt  kochend  mit  Na2S203,  löst  in  HCl,  dampft  ein,  löst  in  W., 
fällt  wieder  mit  Na9S203,  löst  in  sd.  HN03  und  trennt  durch  KJ03  vom 
Thorium.     N.  A.  Orlow  (Chem.  Ztg.  36,  (1912)  1407). 

Zinnerz  eignet  sich  nicht  zur  Darst.  von  Sc-Verbb.,  weil  es  zu  teuer  ist,  sein  Auf- 
schluß und  seine  Verarbeitung  im  großen  zu  umständlich  sind.  Auch  die  Nutzbarmachung 
Jahrhunderte  alter  Halden  (Zinnwalder  Schlacke  mit  0.1  °/0  Sc)  wäre  im  großen  zu  kom- 
pliziert.    Meyer  (II,  262). 

c)  Aus  Thortveitit.  —  Man  schm.  mit  NaOH,  löst  in  W.,  behandelt  den 
Rückstand  mit  H2S04,  fällt  die  möglichst  schwach  saure  Lsg.  mit  HF1  und 
versetzt  die  gelatinösen  Fluoride  mit  übsch.  H2S04  derart,  daß  man  beim  nach- 
herigen Zusatz  von  W.  in  der  konz.  und  stark  sauren  Fl.  einen  reichlichen 
Nd.  von  saurem  Scandiumsulfat  erhält.  Zur  Reinigung  mit  K2S04  nimmt 
man  am  besten  möglichst  wenig  saure  konz.  Lsgg.  Man  fällt  daher  die 
ursprüngliche  Sulfatlsg.  mit  NH3,  löst  in  HN03,  dampft  auf  dem  Wssb.  zu 
hoher  Konz.  ein,  fällt  Sc  durch  übsch.  gepulvertes  K2S04  oder  in  neutraler 
konz.  Lsg.  durch  gesättigte  K2S04-Lsg.,  filtriert  nach  2  bis  3  Tagen,  wäscht 
mit  konz.  K2S04-Lsg.,  fällt  die  Mutterlauge  nochmals  mit  NH3  usw.,  bis  fast 
sämtliches  Sc  als  unl.  Doppelsulfat  abgeschieden  ist,  während  der  Rest  mit 
den  Yttererden  in  den  Mutterlaugen  bleibt,  löst  in  (NH4)2C03  und  kocht 
[erhitzt  mäßig,  Sarkar],  wodurch  dichtes,  unl.,  gut  waschbares  basisches 
Carbonat  fällt,  wiederholt  dies  zweimal,  führt  in  Hydroxyd,  dieses  in  Acetyl- 
acetonat  über  [s.  a.  unter  e)],  trocknet,  löst  mit  Chloroform  die  Sc-Verb., 
während  die  Y-Verb.  ungel.  bleibt,  und  sublimiert  die  Sc-Verb.  in  der  Leere 
bei  200°.  Frei  von  Yb  uud  Ytteritmetallen.  P.  u.  G.  Urbain  (Compt.  rend.  174, 
(1922)  1310);  Sarkar  (217). 

d)  Aus  Euxcnit  und  verschiedenen  Rohstoffen.  —  1.  Durch  fraktioniertes 
Krist.  der  Oxalate  der  im  Euxenit  enthaltenen  Metalle  aus  sd.  konz.  wss. 
(NH4)2C204  läßt  sich  [vgl.  VI,  1,  499]  Sc  neben  Th  in  den  Mutterlaugen  an- 
reichern und  nach  Abscheidung  des  Th  durch  H202  von  Ad  und  Cp  durch  wieder- 
holte Fällung  mit  K2S04  [s.  a.  unter  c)]  reinigen.  0.  Holmberg  (ArJc.  Kern.  Min.  4, 
(1911)  Nr.  2;  Z.  anorg.  Chem.  71,  (1911)  229).  —  2.  Man  schließt  die  Mine- 
ralien, wenn  nötig  nach  vorherigem  Schm.  mit  Alkali,  durch  Säure  auf,  fällt 
die  sd.  saure  Lsg.  mit  Unterphosphorsäure  oder  Hypophosphiten,  filtriert  oder 
preßt  ab,  löst  den  Nd.  in  H2S04,  fällt  als  Oxalat  und  reinigt.  M.  Speter 
(D.  B.-P.  282657,  17.  11.  1911).  —  3.  Man  versetzt  die  saure  Lsg.  mit 
H4P207,(HP03)x,  Pyro-  oder  Metaphosphaten  oder  Gemischen  und  löst  ent- 
weder Sc  und   die  übrigen  seltenen  Erdmetalle  mit  konz.  H2S04,   wonach 
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Fällung  mit  NH3  folgt,  oder  digeriert  den  Nd.  wiederholt  mit  Alkali-  j 
hydroxyden,  wobei  Sc(OH)3  usw.  zurückbleibt.  M.  Speter  (Zusatz-P.  292257,  j 
24.  1.  1912). 

e)  Beinigung,  besonders  von  Thorium,  a)  Allgemeines.  —  Für  größere  Mengen 
empfiehlt  sich  als  letztes  Verf.  die  Fraktionierung  des  sll.  (NH4)3ScFl6.  [Näheres 
s.  VI,  1,  545.]  Sonst  ist  auch  die  des  Sc(C02H)3  geeignet.  Weniger  zu  emp- 
fehlen ist  die  Reinigung  mit  KJ03  in  HN03-Lsg.  Die  Abscheidung  mit 
Na2G03  in  Verb,  mit  der  Trennung  durch  HJ03  hat  sich  bewährt.  Das 
Sublimieren  des  wasserfreien  Chlorids  im  Gl-Strom,  bei  dem  spektrographisch 
nicht  nachweisbare  Spuren  Th  im  ersten  Sublimat  konz.  werden,  ist  mehr 
für  die  Aufarbeitung  kleiner  Mengen  geeignet.  Zur  Anreicherung  von  wenig 
Th  in  den  leichtest  1.  Fraktionen  ist  das  Krist.  von  (N2H5)3Sc(S04)3  brauch- 
bar. [Näheres  darüber  bei  B.  Schweig  {Zur  Reindarst.  des  Sc,  Dissert.,  Berlin  1917).] 
R.  J.  Meyer  u.  B.  Schweig  (Z.  anorg.  Chem.  108,  (1919)  310).  Zur  Reinigung 
von  Th  eignen  sich  bei  größerer  Menge  Sc  namentlich  die  leicht  ausführbaren 
Verff.  mit  Na2C03  und  (NH4)2C4H406,  für  kleinere  Mengen  zur  quantitativen 
Entfernung  des  Th  seine  Fällung  als  Jodat  und  die  Unlöslichkeit  des  ThFl4 
in  NH4F1.  Das  Absublimieren  von  ThCl4  kommt  praktisch  kaum  in  Betracht. 
Meyer  (II,  267).  Reinheit  von  Th  durch  fehlende  Radioaktivität  des  Sc203  bewiesen, 
die  sonst  bei  0.05%  Th  deutlich  ist.     Lukens. 

ß)  Einzelne  Verfahren.  —  1.  Durch  die  Unlöslichkeit  des  ThFl4  und  der 
meisten  RF13  in  Alkalifluoriden.  Man  gießt  neutrale  Chloridlsg.  in  einer  Pt-Schale 
unter  starkem  Rühren  in  h.  NH4F1-Lsg.  (auf  1  g  Oxyd  etwa  8  g  NH4F1,  Gesamt- Vol. 
der  FJ.  etwa  300  ccm),  dampft  auf  dem  Wssb.  stark  ein,  filtriert  von  schleimigem 
ThFl4  (etwa  abgeschiedenes  (NH4)2ScFJ6  ist  durch  Erwärmen  mit  W.  zu  lösen)  durch 
einen  paraffinierten  Trichter,  engt  in  einer  Pt-Schale  möglichst  weit  ein,  setzt 
H2S04  zu,  fährt  mit  dem  Eindampfen  unter  ständigem  Rühren  auf  dem 
Sandbad  fort,  löst  das  hinterbleibende  saure  Sulfat  in  h.  W.  unter  Zusatz 
von  etwas  HCl,  fällt  das  Sc  mit  NH3,  wäscht  aus  und  verwandelt  in  Oxalat. 
WASSJUCHNOW  (30);  Meyer  (II,  266).  Das  aus  diesem  Oxalat  erhaltene  Sc203  löst 
man  wieder  in  HCl,  dampft  bis  fast  zur  Trockne  und  wiederholt  die  Reinigung  mit  NH4F1, 
leitet  wieder  NH3  in  die  Sulfatlsg.,  wäscht,  kocht  mit  Oxalsäurelsg.,  läßt  stehen,  filtriert, 
wäscht,  trocknet  und  verglüht.     Smith. 

Man  löst  ScCl3  [nach  Verf.  3.  unter  b),  S.  665  erhalten],  das  keine  übsch.  Säure 
enthält,  in  so  viel  W.,  daß  1  g  Sc203  sich  in  60  g  Lsg.  befindet,  gibt  im 
paraffinierten  Gefäß  auf  1  g  Sc203  7  g  festes  NH4F1  unter  stetem  Rühren  zu, 
läßt  24  bis  48  Stdn.  unter  zeitweiligem  Rühren  stehen,  filtriert  vorsichtig, 
dampft  das  klare  Filtrat  in  einer  Pt-Schale  zur  Krist.  ab  und  krist.  um 
(gegebenenfalls  nochmals  filtriert).  So  schnelle  Reinigung  von  Th  und  andern 
seltenen  Erdmetallen.  Sterba-Böhm  (I,  295).  Yb,  Th  usw.  sind  vollständig 
entfernt ;  Spuren  von  Zr  und  AI  vielleicht  noch  zugegen.  Man  zers.  das 
(NH4)3ScFl6  durch  sd.  H2S04,  führt  in  Nitrat  über,  fällt  mehrmals  durch 
übsch.  Oxalsäure  und  verwandelt  wieder  in  (NH4)3ScFl6.  Sterba-Böhm  (II,  186). 

2.  Durch  Abscheidung  von  Th(J03)4.  Man  tropft  zur  neutralen 
Nitratlsg.,  bis  nichts  mehr  ausfällt,  eine  Lsg.  von  15  g  KJ03  in  50  ccm  konz. 
HN03  (1.4)  und  100  ccm  W.,  hernach  eine  von  4  g  KJ03  in  100  ccm  verd. 
HCl  (1  : 2)  und  400  ccm  W.,  kocht  auf,  wobei  flockiges  Th(J03)4  zurück- 
bleibt, läßt  erkalten,  gibt  von  der  HN03-Lsg.  hinzu,  wobei  die  Fl. 
klar   bleiben    muß,    dampft   etwas    ein    oder    läßt    so    lange   bei    niedriger 
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Temp.  stehen,  bis  sich  etwas  Sc(J03)3  auszuscheiden  beginnt,  filtriert, 
kocht  längere  Zeit  mit  übsch.  NH3,  filtriert,  wäscht,  löst  in  HCl  bei  Ggw. 
von  etwas  S02,  fällt  kochend  mit  NH3,  wäscht  sehr  sorgfältig  mit  h.  W. 
jodfrei,  löst  in  HN03,  neutral,  annähernd  mit  NH3  und  fällt  mit  Oxalsäure. 
R  J.  Meyer  (Z.  anorg.  Chem.  71,  (1911)  65;  II,  266);  R.  J.  Meyer  u.  M.  Speter 
(Chem.  Ztg.  36,  (1910)  306).     [S.  a.  Wassjuchnow  (31).] 

3.  Überführung  in  dieNa-Doppel-Carbonate,  von  denen  Na8Sc2(C03)7,6H20 
wl.,  das  Th-Salz  11.  Man  gießt  die  konz.  Chloridlsg.  in  die  Lsg.  von  20% 
wasserfreiem  Na2G03  (1  1  auf  10  g  Sc203),  rührt  um,  erwärmt  schwach 
bis  zur  B.  einer  klaren  Lsg.,  kocht  lebhaft  1/2  Stde.  unter  Rühren  und  Ersatz 
des  verdampften  W.,  gießt  die  Lauge  von  den  am  Boden  sitzenden  schweren 
Kristallen  sofort  ab,  kocht  letztere  3  mal  mit  20%iger  Na2G03-Lsg.  je  74  Stde. 
aus,  löst  unter  Rühren  in  viel  k.  W.  (zwecks  Abscheidung  der  aus  dem  Na2G03 
stammenden  Verunreinigungen)  (die  10  g  Oxyd  entsprechende  Menge  löst  sich  in  2  1 
k.  W.  nach  etwa  4  Stdn.),  filtriert  vom  ungel.  meist  deutlich  nachweisbares  Fe 
enthaltenden  Rückstand,  übersättigt  die  klare  Lsg.  mit  HG1,  fällt  sd.  mit 
NH3  und  wäscht  sehr  sorgfältig  mit  sd.  W.  völlig  alkalifrei,  oder  (bedeutend 
schneller)  löst  das  Hydroxyd  nochmals  in  HCl  und  wiederholt  die  Fällung  mit 
NH3,  spült  den  Nd.  vom  Filter,  löst  in  möglichst  wenig  verd.  sd.  HN03, 
filtriert,  fällt  mit  reiner  sublimierter  Oxalsäure  und  verglüht  das  Oxalat  zu 
Oxyd.  In  seinem  Spektrum  sind  nach  Eberhard  fremde  Linien  nicht  mehr  vorhanden. 
Das  Prod.  ist  nicht  mehr  radioaktiv.  Meyer  U.  Winter  (411);  Winter  (58);  Meyer 
(II,  265).  [S.  a.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  771).]  In  Verb,  mit  der 
Na2S203- Fällung  [VI,  1,  545]  zur  Trennung  des  Sc  von  Th  und  Y  sehr 
geeignet.  Yb  muß  noch  durch  fraktioniertes  Krist.  des  Formiats  [s.Verf.  4] 
abgeschieden  werden.     Sterba-Böhm  (I,  294). 

4.  Man  erhitzt  die  Lsg.  von  ScGl3  in  20°/0ig.  Na2G03-Lsg.  4  bis  6  Stdn. 
auf  dem  Wssb.,  gießt  die  Lsg.,  die  das  meiste  Th  enthält,  ab,  wäscht  das 
Na8Sc2(G03)7  mit  wenig  k.  W.,  wiederholt  dreimal,  führt  in  Chlorid  über, 
fällt  die  sehr  mäßig  saure  (nicht  neutrale)  Lsg.  in  der  Kälte  mit  übsch. 
Na2S203,  wiederholt  dreimal,  verwandelt  in  Hydroxyd,  löst  in  Ameisensäure, 
engt  durch  Abdampfen  ein,  setzt  1/3  Vol.  konz.  Ameisensäure  zu,  dampft 
weiter  ab  und  wiederholt  das  fraktionierte  Krist.  neunmal.  In  den  Mutter- 
laugen ist  dann  nur  noch  wenig  Sc.  Nach  G.  Eberhard  frei  von  Y,  Th  und  Yb.  Sterba- 
Böhm  (I,  293). 

5.  Sc2(G204)3,  das  Spuren  Th,  Yb  und  Y  enthält,  läßt  sich  durch  Umkrist. 
aus  sd.  W.  von  Th  vollständig  befreien.     Sterba-Böhm  (I,  294). 

6.  Man  scheidet  wl.  NH4-Sc-Tartrat  ab.  Dazu  tropft  man  neutrale 
Sc-Lsg.  unter  Rühren  langsam  in  10  bis  20°/0ig.  (NH4)2C4H406-Lsg.,  filtriert, 
fällt  sd.  mit  NH3,  digeriert  einige  Zeit  (15  Min.)  in  der  Wärme,  wäscht  mit 
verd.  (NH4)2G4H406-Lsg.  aus,  trocknet  und  verglüht.  Bei  größeren  Mengen  wieder- 
holt man  zweckmäßig  die  Ahscheidung  aus  weinsaurer  Lsg.  R.  J.  Meyer  U.  H.  Golden- 
berg  (Nernst-Festschr.  1912,  306);  Meyer  (I;  II,  267);  Meyer  u.  Winter. 
Man  wiederholt  nach  dem  Verglühen  die  Fällung  als  komplexes  Tartrat, 
verglüht,  löst  in  HCl,  leitet  NH3  in  die  h.  verd.  Lsg.,  filtriert,  wäscht  mit 
h.  W.,  saugt  trocken,  kocht  mit  etwas  übsch.  Oxalsäurelsg.,  filtriert  nach 
24  Stdn.,  wäscht  mit  W.,  trocknet  und  verglüht.  N.  H.  Smith  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  49,  (1927)  1644). 
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7.  Man  digeriert  unreines  Sc(OH)3  mit  Acetylaceton,  krist.  aus  Chloro- 
form um,  dunstet  dieses  (3  Mol.  gebunden)  ab,  sublimiert  mehrfach  bei 
215°  (in  der  Leere  bei  190°),  krist.  die  mittelste  Fraktion  aus  abs.  A.  um 
und  verwandelt  in  Nitrat,  Hydroxyd  und  Oxyd.  S.  Pina  de  Rubies  (Ann.  esp. 
22,  (1924)  49;   Campt,  rend.  181,  (1925)  108).      [S.  a.  Urbain  unter  c),  S.  665.] 

8.  Man  erhitzt  das  Oxyd  in  einem  mit  S2G12-Dampf  beladenen  Cl-Strom, 
zuletzt  auf  800°,  wobei  ThCl4  sublimiert.  Winter  (54);  Meyer  (II,  264).  — 
9.  Über  andere  Reinigungs-Verss.  s.  Winter  (48 ff.);  Meyer  u.  Winter  (405);  Meyer  (II,  264). 

D.  Bas  Element,  a)  Das  Atom,  a)  Atomgewicht.  —  Praktisches  (für 
1930)  45.1.  Deutsche  Atomgew.-Kommission  (Ber.  63,  (1930)  1).  So  auch 
schon  früher,  z.  B.  für  1921,  sowie  internationales  für  1920/21.  F.  W.  Clarke,  T.  E.  Thorpe 
u.  G.  Ureain  (Chem.  N.  121,  (1920)  73;  Chem.  Ztg.  44,  (1920)  694).  1890  galt  44  als 
sicherster  Wert.  F.  W.  Clarke  {Chem.  N.  63,  (1891)  76).  —  An  Präparaten  verschiedener 
Darst.  und  Herkunft  häufig  Widersprüche  ohne  erkennbare  Ursachen.  Meyer  (II,  290). 
Die  Sulfat- Meth.  scheint  nicht  zuverlässig  zu  sein,  weil  leicht  saure  Sulfate  entstehen. 
Hönigschmid.  Immerhin  aus  Sc2(S04)3 :  Sc203  dem  richtigen  Wert  sehr  nahe  kommende 
Ergebnisse.  Meyer  u.  Schweig  (313).  Alkalimetrisch  nach  Feit  und  Przibylla  nicht 
zu  bestimmen,  da  der  Endpunkt  der  Neutralisation  beim  Zurücktitrieren  nicht  scharf  ist. 
Wuorinen  (30);  Meyer  u.  Wuorinen  (29). 

45  als  Mittel  aus  2  Verss.  mit  Sc2(S04)3  (Zers.  und  Synthese),  Gleve  (4);  44.03  (Mittel 
aus  4  Synthesen).  Nilson  (I,  19;  III,  1440).  —  45.12  (noch  einer  experimentellen  Revision 
bedürftig)  als  Mittel  aus  28  Bestt.  an  Präparaten  verschiedener  Darst.  nach  (1)  R2(S04)3 :  R2Oa 
(gravimetrisch),  (2)  R203 :  3G203  (titrimetrisch,  (3)  R(GH3.CO.CH.CO.CH3)3 :  R203.  Winter  (78). 
Nach  (1)  45.22,  45.17;  (2)  45.15,  45.05;  (3)  45.07,  44.90.  Meyer  u.  Winter  (417).  — 
43.90  (nur  eine  Best.  Sc2(S04)3 :  Sc203).  R.  J.  Meyer  u.  H.  Goldenberg  {Nernst-Festschr.  1912, 
307).  —  44.68  (44.59  bis  44.77)  aus  Sc203 :  (S03)3.  H.  St.  Lukens  (J.  Am.  Chem.  Soc.  35, 
(1913)1470).  —  45.1  (genauer  45.099  ±  0.014)  aus  ScBr3  :Ag  (Mittel  von  8  Verss. 
45.105,  von  10  Verss.  45.093).  0.  Hönigschmid  (Z.  Elektrochem.  25,  (1919)  91).  — 
45.160  als  Mittel  aus  9  Titrationen  von  ScGl3  mit  AgN03.  N.  H.  Smith  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  49,  (1927)  1649). 

ß)  Sonstiges  über  das  Atom.  —  Ordnungs-(Atom-)Zahl  21.  H.  G.  J.  Moseley 
(Phil.  Mag.  [6]  2fi,  (1913)  1028).  Beziehung  der  elastischen  Konstanten  dazu: 
M.  Kahanowicz  {AM  dei  Line.  [6]  8,  (1928)  584;  C.-B.  1929,  I,  1302).  —  Elektronen- 
Anordnung:  R.  Samuel  u.  E.  Markowicz  {Z.  Phys.  38,  22;  C.-B.  1926,  II,  1821).  —  Die 
Kristalle  zeigen  den  Cu-Typus:  flächenzentriertes  Würfelgitter.  V.  M.  Goldschmidt  {Z.  Met. 
13,  (1921)  449).  Neben  den  Bindungskräften  nach  van  der  Waals  dürften  elektrostatische 
und  magn.  vorliegen.  V.  M.  Goldschmidt  {Z.  EleHrochem.  34,  (1928)  453).  —  Ionisations- 
potential  (nach  dem  Bogen-  und  Funkenspektrum)  für  das  neutrale  Sc-At.  6.7  Volt, 
für  das  einfach  ionisierte  Sc+  12.8  Volt.  H.  N.  Russell  (Astrophijs.  J.  66, 
(1927)  233;  C.-B.  1928,  I,  1501);  H.  N.  Russell  u.  VV.  F.  Meggers  (Sc.  Pap. 
Bur.  Stand.  22,  Nr.  558;  C.-B.  1928,  I,  2164).  —  Keine  Isotope:  Das 
Massenspektrum  durch  beschleunigte  Anodenstrahlen  ergibt  nur  Sc  =  45.  F.  W.  Aston 
{Nat.  112,  (1923)  449);  Phil.  Mag.  [6]  47,  (1924)  385).  —  Verss.  zur  Zertrümmerung  des 
At.  durch  a-Partikel  von  RaC:  G.  Kirsch  u.  H.  Pettersson  (Nat.  112,  (1923)  394;  Phil.  Mag. 
[6]  47,  (1924)  500;  Ber.  Wien.  Akad.  [IIa]  132,  (1924)  299).  Sc  aus  Ti  durch  Elektronen - 
bombardement  in  einer  Röntgenröhre  darzustellen,  gelang  nicht.  M.  W.  Garrett  {Nat.  118,  84; 
C.-B.  1926,  II,  1365).  —  Das  aus  Wolframit  dargestellte  Sc  enthält  vielleicht  noch  geringe 
Mengen  eines  fremden  unbekannten  Stoffes.  Meyer  u.  Winter  (417).  —  Koordinations- 
zahl 6   (gegenüber  4  für  Bor).     Sterba-Böhm  (II,    195). 

b)  Wertigkeit.  —  Die  Dreiwertigkeit  folgt  aus  dem  Mol.-Gew.  des  Acetyl- 
aeetonats:  Gef.  372.0,  345.4,  327.7,  Mittel  348.3  (ber.  342.0).  A.  WASSJUCHNOW 
(Beiträge  zur  Kenntnis  der  Komplexbild.  u.  LöslichJc.  von  Verbb.  seit.  Erden, 
Bissert.,  Berlin  1912,  41). 
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c)  Charakter.  —  S.  a.  VI,  1,  334  ff.,  951  ff.  —  Sc  nimmt  unter  den  seltenen 
Erdmetallen  eine  Sonderstellung  ein,  Urbain  u.  Lacombe  (Chem.  N.  91),  (1905) 
319),  nach  der  Elektronen- Anordnung  im  At.-Kern  [a.  a,  ß)],  W.  D.  Harkins 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  42,  (1920)  1956),  der  Konstitution  des  Spektrums  [da 
nach  dem  Abstand  (320.8)  der  Teile  des  Dubletts,  W.  M.  Hicks  (Trans.  Boy. 
Soc.  [A]  34,  (1913)  212)  Sc  zur  AI-Gruppe  gehört],  Sarkar  (232),  dem  Dia- 
magnetismus, F.  H.  Loring  (Chem.  N.  109,  (1914)  133),  der  Isomorphie  seiner 
Salze  [s.  unter  E,  a)],  Sarkar  (208),  der  stark  negativen  Natur  und  (im  Zu- 
sammenhang damit)  der  starken  Neigung  derVerbb.  zur  hydrolytischen  Spaltung 
sowie  zur  B.  starker  Komplexe  [s.  a.  Wassjuchnow  (19)].  Meyer  (II,  268).  In 
diesen  Eigenschaften  nähert  sich  Sc  dem  AI,  Be,  Zr  und  namentlich  dem 
Th.  [Näheres  unter  E,  c).]  Meyer  (I,  137).  Sc,  Y  und  AI  bilden  als  „Atomanaloga'' 
eine  natürliche  Gruppe.  Meyer  (II,  268).  Sc203  ist  stärker  basisch  als  A1203, 
schwächer  als  die  R203  aller  andern  seltenen  Erdmetalle.  Sarkar  (209). 
Die  el.  Leitfähigkeit  des  festen  und  geschm.  A1C13  ist  105  bis  106  mal 
schlechter  als  die  des  ScGl3,  dessen  vortreffliche  Leitfähigkeit  Sc  zu  den 
seltenen  Erdmetallen  und  zum  Th  verweist.  W.  Biltz  u.  W.  Klemm  (Z. 
anorg.  Chem. -131,  (1923)  26).  Das  At. -Vol.  des  Th  liegt  mit  dem  hypo- 
thetischen des  Sc  fast  genau  auf  einer  Geraden.  Die  Aequivalentvol.  der 
Oxyde  (6.5  und  5.9)  sind  wenig  verschieden  und  wesentlich  niedriger  als 
die  der  Oxyde  der  andern  seltenen  Erdmetalle.  Meyer  (II,  270,  Fußnote). 
Von  diesen  ist  Sc  unterschieden  durch  die  6  Mol.  H20  des  Sulfats  und 
dessen  leichte  Löslichkeit  in  W.  sowie  durch  die  5  (gegen  sonst  9  oder  10) 
Mol.  H20  im  Oxalat.  Meyer  (II,  270).  Ein  Nitrat  mit  6H20  zeigt  Sc  nicht. 
Sarkar  (208).  Weiter  unterscheidet  sich  Sc  von  den  andern  seltenen  Erd- 
metallen dadurch  (während  es  den  in  Klammern  angegebenen  Metallen 
ähnelt),  daß  das  Oxyd  sich  in  Säuren  nur  löst,  wenn  diese  konz.  sehr 
lange  wirken  (Fe,  AI,  Cr);  daß  das  Sulfat  Doppelsalze  der  Formel 
MeSc(S04)2  (Me  =  K,  Rb,  Gs)  sowie  Tl3Sc(S04)3  bildet  (Fe,  Cr)  und  ein  1.  Na- 
Doppelsalz  liefert  (Th);  daß  das  Fluorid  wl.  in  HCl  ist,  dagegen  mit 
Alkalifluorid  reguläre  Oktaeder  von  Me3ScFl6  aus  der  Lsg.  krist.  läßt 
(Fe,  Cr);  daß  das  Acetylacetonat  mono-  nicht  bimol.  ist  und  (AI,  In)  unter 
vermindertem  Druck  ohne  Zers.  dest.  werden  kann.  Sarkar  (213,  214,  216, 
212).  Durch  die  komplexen  Fluoride,  die  entgegen  denen  der  andern 
seltenen  Erdmetalle  1.  in  W.  sind,  nähert  sich  Sc  dem  Ti  und  Zr,  durch 
das  in  W.  und  verd.  Säuren  wl.  Fluorid  dem  Ca,  von  dem  es  durch  seine 
schwache  Basizität  (gegenüber  der  starken  des  Ca)  zum  Ti  überleitet,  das 
als  TiIV  elektronegativ  ist.  Sterba-Böhm  (II,  194).  Die  Unlöslichkeit  der 
Alkali-Doppelsulfate  nähert  Sc  den  Ceritmetallen,  Meyer,  Sarkar  (207),  die 
Basizität  des  Oxyds  und  die  Löslichkeit  der  Salze,  Sarkar,  der  rot-grüne 
Dichroismus  des  Platincyanid-Komplexes  (entgegen  dem  gelb-blauen  der 
Ceritverbb.),  Wassjuchnow  (39)  den  Ytteritelementen. 

E.  Die  Verbindungen  im  allgemeinen,  a)  Verschiedene  physikalische 
Eigenschaften.  —  Die  Salze  sind  farblos  oder  weiß.  Das  Sulfat  krist.  nicht 
gut.  Nitrat,  Chlorid,  Formiat  und  Oxalat  bilden  deutliche  Kristalle.  Die  1. 
Salze  haben  einen  [zuerst  süßen,  Nilson]o  herben,  zusammenziehenden  Ge- 
schmack. Cleve.  —  Ionenradius  0.81  Ä.  [Weiteres  unter  Sc203.]  Die  Salze 
sind  nicht  isomorph  mit  denen  der  andern  seltenen  Erdmetalle,  wohl  aber 
ist  Na3Sc(C204)3,5H20  isomorph  mit  dem  AI- Salz  und  sind  die  Doppel- 
rhodanide   des   NH4,   K   und    Na  isomorph   mit  den  Cr-Salzen.     Der  H20- 
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Gehalt   der  NH4-  und  K-Doppelrhodanide   (4)   und  des  Na-Komplexes  (12^ 
stimmt  mit  dem  der  Verbb.  des  AI,  Cr,  Fe  und  Vm  überein.     G.  Urbain  u.  ! 
P.  B.  Sarkar  (Compt.  rend.  185,  (1927)  593);  Sarkar  (208,  215).    Das  Acetyl- 
acetonat  des  Sc  ist  isomorph  mit  den  Salzen  des  Zn  und  Fe111  [für  Fe  auch  I 
Sarkar  (215)],  isodimorph  mit  der  AI -Verb.,  das  Aethylsulfat  wahrscheinlich 
isomorph  mit  dem  des  Zn.     Isomorphie  mit  den  Salzen  der  seltenen  Erden 
besteht    nicht.     F.  M.  Jaeger   (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas   33,   (1914)   385). 
[S.  a.  VI,  1,  611.]     Die  farblosen  Salzlsgg.  haben   süßen,    zusammenziehenden 
Geschmack  und  kein  Absorptionsspektrum.     Crookes. 

Nur  unreines  (Th-haltiges)  Sc203  ist  (schwach)  parainagn.  R.  J.  Meyer  u.  H.  Goldenberg 
(Nemst-Festschr.  1912,  305).  Der  Diamagnetismus  von  Sc203,  L.  F.  Nilson  u.  ! 
O.Pettersson  (Öfvers.  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh.  37,  (1880)  Nr.  6,  52),  ist  sehr 
schwach.  E.  Wedekind  (Ber.  44,  (1921)  254).  Aus  dem  negativen  Molekularmagnetismus 
des  Sc203  ist  auf  den  Diamagnetismus  des  Sc  nicht  zu  schließen.  St.  Meyer  (Wied.  Ann.  68r 
(1899)  331;  69,  (1899)  254).  Spez.  Suszeptibilität  x  X  106  (Atommagnetismus 
XaXlO6)  nach  P.Hausknecht  für  Sc203  —0.02  (-1.2),  Sc2(S04)3  —0.3a 
(—62),  Sc?(C204)3  —0.28  (—65).  Wedekind  (257).  Übereinstimmende  oder  an- 
nähernd gleiche  Zahlen  für  Sc2(S04)3  bei  Wedekind  (Z.  angew.  Chem.Zl,  (1924)  87);  für 
Sc203  nach  Feytis  bei  Meyer  u.  Goldenberg  (305),  E.  Wedekind  bei  R.  J.  Meyer  u.  J.  Wuorinen 
(Z.  anorg.  Chem.  80,  (1913)  33);  für  Sc203  und  Sc2(C204)3  bei  Meslin  (Ann.  Chim.  Phys.  [8] 
7,  (1906)  145).  Magnetisierungszahl  für  Sc203  x  X  106  =  —0.006  (±0  für  das  Nitrat), 
Molekularmagnetismus  für  1  g-Mol.  k  X  106  =  —0.004  bei  17°.  St.  Meyer  {Wied.  Ann.  69, 
(1899)  239).  Zahl  der  Magnetonen  als  Funktion  der  Ordnungszahl:  A.  Garrelli  (Atti  dei 
Line.  [6]  4,  (1926)  569). 

Aeq.  el.  Leitfähigkeit  bei  25  °  nach  E.  Bodlaender  {Beiträge  z.  Systematik 
d.  seit.  Erden,  Dissert.,  Berlin  1915,  36,  30): 

u  16  32  64  128 

Sulfat        23.96  28.29  33.77  40.06 

rh}     .,    /96.49         104.20         111.52         118.47 
uniona    ^95>36         103  26         11052         11847 

[Für  ScCl3  ähnliche  Zahlen  wie  in  der  ersten  Reihe  bei  Meyer  (II,  272);  erheblich  ab- 
weichende bei  R.  J.  Meyer  (Z.  Elektrochem.  17,  (1911)  635).]  Der  abnorm  niedrige  Wert 
von  A1024_32  beim  Sulfat  deutet  auf  innere  Komplex-B.,  der  abnorm  hohe 
beim  Chlorid  auf  verhältnismäßig  starke  Hydrolyse.     Bodlaender. 

b)  Spektra.  —  Spektrale  Beziehungen  von  Sc  II  und  Sc  1  zu  andern  isoelektronigen 
Elementen:  H.  E.  White  [Phys.  Bev.  [2]  33,  538,  672;  C.-B.  1929,  II,  257,  1132). 

a)  Bogen-  und  Funkenspektrum.  —  Der  el.  Flammenbogen  (25  Amp.,  60  Volt; 
Sc203  oder  ScFl3  in  einer  Vertiefung  der  obern  positiven  Kohle)  wird  wahrscheinlich  im 
Kern  blau,  in  der  Hülle  rot  gefärbt.  W.  R.  Mott  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  31,  (1917) 
371).  Im  Bogenspektrum  [(NH4)3Sc(C204)3  auf  Gu-  und  Ag-Elektroden]  zwischen  2540 
und  8644  Ä.  etwa  700  Linien,  W.  F.  Meggers  (Sei.  Pap.  Bur.  Stand.  22, 
(1927)  Nr.  549);  im  Funkenspektrum  (Sc203  mit  fein  verteiltem  AI  zu  Stangen  ge- 
preßt) zwischen  2234  und  507  Ä.  45  Linien.  H.  J.  G.  Freton  (Proc.  Tr.  Can. 
[3]  18,  (1924)  III,  103).  Auf  353  Linien  des  ßogenspektrums,  die  dem 
neutralen  At.  angehören,  kommen  142  Linien  des  einfach  ionisierten  Sc+. 
Russell  u.  Meggers.  —  Wichtigste  Linien  in  Ä.  [I  für  das  neutrale,  II  für 
das  einfach  ionisierte  At. ;  in  Klammern  Intensität,  erste  Zahl  im  Bogen-,  zweite  im 
Funkenspektrum]  nach  J.  M.  Eder  u.  E.  Valenta  (Ber.  Wien.  Äkad.  [IIa]  119,  (1910) 
3),  Exner  u.  Haschek  (Die  Spektren  der  Elemente  bei  normalem  Druck,  Wien 
1912;  II;  III),  A.  Fowler  (Trans.  Boy.  Soc.  [A]  209,  (1908)  47),  Ireton  (Proc. 
Tr.  Can.  [3]  18,  (1924)  III,  103),  Meggers,  [zwischen  3400  und  2200  A.]  S.  Pina 
de  Rübies  (Compt.  rend.  181,  (1925)  108;  An.  esp.  22,  (1924)  49;  24,  (192G) 


256 

512 

1024 

A 

■"v1024— 3* 

47.67 

57.60 

72.14 

43.85 

125.80 

133.07 

142.03 

37.83 

125.80 

133.07 

141.82 

38.56 

I  3996.61  (10,  2) 

I  3273.64  (5,  2) 

I  3911.81  (10,  6) 

I  3269.92  (5,  2) 

I  3907.50  (10,  6) 

3065.1  (10,  5) 

II  3651.81  (10,  10) 

3052.92  (10,  4) 

II  3645  32  (10,  10) 

3045.73  (10,  3) 

11  3642.80  (10,  10) 

3039.94  (10,  2) 

II  3630.76  (10,  10) 

I  3019.33  (10,  1) 

II  3613.83  (10,  10) 

2988.95  (10,  3) 

II  3590.50  (10,  10) 

2734.10  (4,  8) 

II  3589.65  (10,  10) 

2699.12  (6,  10) 

II  3580.96  (10,  10) 

II  2560.26  (5,  6) 

11  3576.36  (10,  10) 

II  2552.34  (10,  10) 

II  3572.55  (10,  10) 

2438.62  (5,  — ) 

II  3567.71  (10,  10) 

2272.9  (4,  — ) 

II  3558.55  (10,  10) 

2062   (— ,  4) 

3535.73  (10,  10) 

1993   (— ,  5) 

II  3372.15  (10,  10) 

1880   (— ,  5) 

II  3368.95  (10,  10) 

1603   (— ,  5) 

II  3361.95  (10,  8) 

1214   (— ,  6) 

II  3361.29  (10,  8) 

791   (-,  5) 

II  3359.69  (10,  8) 

3353.74  (10,  10) 
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41)  in  der  Zusammenstellung  von  H.  Kayser  (Intern.  Grit.  Tables,  New  York 
1929,  V,  313): 

8241.18  (4,  -)  5526.82  (10,  3) 

8194.87  (4,  -)  5520.50  (10,  1) 

7800.44  (10,  — )  5481.98  (10,  1) 

7741.20  (10,  -)  5349.29  (10,  1) 

7697.76  (10,  — )  5239.82  (10,  2) 

7136.13  (6,  — )  I  5081.57  (10,  2) 

6835.03  (10,  -)  5031.03  (10,  4) 

6829.52  (10,  — )  I  4743.82  (10,  4) 

6819.51   (10,  — )  4670.41  (9,  10) 

6817.10  (10,  — )  II  4415.56  (10,  10) 

6737.90  (10,  — )  II  4400.40  (10,  10) 

6604.62  (4,  1)  II  4374.50  (10,  10) 

6413.37  (10,  -)  II  4325.00  (10,  10) 

I  6305.70  (10,  1)  II  4320.73  (10,  10) 

I  6258.98  (10,  1)  II  4314.10  (10,  10) 

I  6210.67  (10,  1)  II  4246.84  (10,  10) 
I  5711.75  (10,  1)  4165.21  (6,  — ) 

I  5700.15  (10,  1)  I  4082.42  (10,  3) 

I  5686.86  (10,  1)  I  4054.55  (8,  3) 

I  5671.81  (10,  1)  I  4047.82  (7,  2) 

U  5657.90  (10,  2)  I  4023.70  (10,  8) 
I  4020.41  (10,  8) 

Linien  des  Sc  III  (doppelt  ionisiert):  St.  Smith  u.  R.  J.  Lang  {Phys.  Rev.  [2]  28,  (1926) 
36);  St.  Smith  (Proc.  Acad.  Wash.  13,  (1927)  65).  Im  Fluoritgebiet  gibt  der  Funke  X  2013.00, 
2011.11,  1993.97,  1959.15,  1912.86,  1895.73,  1880.85,  1609.93,  1602.83,  1597.77.  J.  C. 
Mg  Lennan  u.  M.  J.  Ligget  {Proc.  Tr.  Can.  [3]  20,  (1926)  III,  382).  Bogenspektrum  (Sc203  aus 
Wiikit  mitAg  zu  Stäben  gepreßt)  zwischen  2420  und  6305  A.:  Crookes  (VI,  438;  s.  a. 
II;  III,  367).  Ältere  Literatur  bei  G.  R.  Böhm  {Die  Darst.  d.  seit.  Erden,  Leipzig  1905,  II,  379, 
393);  im  einzelnen:  R.  Thalen  (bei  Nilson  [I,  47];  Compt.  rend.  91,  (1880)  45;  Öfvers.  af  k. 
Vetensk.  Akad.  Förh.  38,  (1881)  Nr.  6,  13;  Ber.  16,  (1883)  776);  N.  Lockyer  u.  F.  E.  Baxandall 
[Proc.  Roy.  Soc.  74,  (1905)  538). 

Mit  abnehmendem  Sc-Gehalt  bleiben  als  Bestlinien  unter  gewöhnlichen 
Verhältnissen  3907.49  und  besonders  3911.81  Ä. ;  bei  weiter  gehendem  Ioni- 
sieren besonders  3613.83,  außerdem  3630.75,  3642.81.  A.  de  Gramont 
[Compt.  rend.  171,  (1920)  1106);  W.  F.  Meggers  (Internat.  Grit.  Tables  1929, 
V,  324).  —  Struktur  des  Spektrums  (Multipletts,  Tenne,  Energie  Verteilung, 
Ionisierung):  W.  Hicks  {Trans.  Roy.  Soc.  [A]  34,  (1913)  212);  E.  Paulson  {Physikal.  Z.  15, 
;1914)  892;  Ann.  Phys.  [4]  45,  (1914)  419);  S.  Popow  {Ann.  Phys.  [4]  45,  (1914)  164);  Crookes 
(VI);  VV.  F.  Meggers  (J.  Acad.  Wash.  14,  (1924)  419);  M.  A.  Gatalan  {An.  esp.  20,  (1922) 
506;  21,  (1923)  464;  22,  (1924)  497)  [Dubletts  und  Quartetts];  H.N.Russell  {Science  59, 
;i924)  512);  H.  Gieseler  u.  W.  Grotrian  {Naturw.  12,  (1924)  438;  Z.  Phys.  25,  (1924)  342); 
3.  Goudsmit  {Naturw.  VI,  (1924)  743),  auch  mit  P.  Zeeman  {Nat.  114,  (1924)  432);  Meggers, 
Kiess  u.  Walters  {J.  Opt.  Soc.  Am.  9,  (1924)  355);  S.  Goudsmit,  J.  van  der  Mark  u.  P.  Zee- 
man {Akad.  Amst.  33,  (1925)  975);  R.  G.  Gibrs  u.  H.  E.  White  {Proc.  Acad.  Wash.  12,  (1926) 
149,  599;  Phys.  Rev.  [2]  29,  (1927)  391,  655);  R.  J.  Lang  {Science  64,  (1926)  528;  Nat.  118, 
1926)  119);  H.  E.  White  {Phys.  Rev.  [2]  33,  (1929)  538,  672);  O.  Laporte  {Z.  Phys.  39,  (1926) 
123);  St.  Smith  {Proc.  Acad.  Wash.  13,  (1927)  65);  H.N.Russell  {Astrophys.  J.  66,  (1927) 
184,  233;  C.-B.  1928,  1,  1261,  1501);  H.  N.  Russell  u.  W.  F.  Meggers  {Sc.  Pap.  Bur.  Stand. 
22,  (1928)  558). 

Ein  ausgedehntes  BandenspeJctrum  tritt  im  Lichtbogen  außer  dem  Linien- 
spektrum auf.  Es  gehört  wahrscheinlich  dem  Sc203  an  und  besteht  aus 
zahlreichen  nach  Rot  abschattierten  Banden.  Gegen  Violett  sind  die  Kanten 
scharf.  Sie  bestehen  meist  aus  einer  Doppellinie,  an  die  sich  die  eigent- 
ichen  Banden  anschließen.  Intensivste  Bandenkanten:  X  =  6036.29  (10), 
5064.45,  6079.47  (8),  6072.85  (6).  [Andere  im  Original.]  J.  M.  Eder  u.  E.  Va- 
.enta  (Ber.  Wien.  Akad.  [IIa]  119,  (1910)  57). 
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Das  Spektrum  im  el.  Kohlemohrofen  (bei  2000°,  2250°,  2600°)  unterscheidet 
sich  von  dem  im  el.  Lichtbogen  durch  eine  große  Zahl  hellerer  Linien.  Sie 
entsprechen  den  im  Sonnenspektrum  (Rowland)  gef.  A.  S.  King  (Astrophys. 
J.  54,  28;  Physik.  Ber.  3,  (1922)  272). 

ß)  Hochfrequenzspektrum.  —  K-Serie.  —  Linien  in  X-Einheiten:  oq  3025.03, 
<x2  3028.40,    a3/4  3006,   a"  3023,  ßx  2773.94,  M.  Siegbahn  (Die  Spektroskopie 
der  Röntgenstrahlen,  Berlin  1924);  ß2  2758.0,   Erikson  {Z.  Phys.  48,  (1928) 
360);  ß'  2799.2,  ß"  2767.5,  ß'"  2742.5.     Druyvesteyn  (Z.  Phys.  43,  (1927) 
707).    Absorptionsgrenze  K  2751.7.    H.  Fricke  [Phys.  Bev.  [2]  16,  (1920)  202). 
Diese  Angaben  auch  bei  D.  L.  Webster,  W.  W.  Nicholas  u.  M.  Siegbahn  {Intern.  Crit.  Tables, 
New  York  1929,  VI,  36).     Andere  Literatur  bei  Behnken  {Landolt-Börnstein,  Tab.,  5.  Aufl., 
1.  Erg.-Bd.,  Berlin  1927,  324);  M.  Siegbahn  {Phil.  Mag.  [6]  37,  (1919)  601);  N.  Stensson  {Z.  j 
Phys.  3,    (1920)  60);    E.  Hjalmar   {Z.   Phys.  1,   (1920)  439;   Phil.  Mag.  [6]  41,    (1921)  675); 
V.  Dolejsek  {Compt.  rend.  174,  (1922)  441);  M.  Siegbahn  u.  V.  Dolejsek  {Z.  Phys.  10,  (1922)  ! 
159);   N.  Seljakow,    A.  Krasnikow    u.   T.  Stellezky    (Z.  Phys.   45,    (1927)    548)    [a -Linie];   j 
Th.  Wetterblad  (Z.  Phys.  49,  (1928)  670)  [ß2-Linie].  —  Ka-Dubletts:  D.  M.  Böse  {Phys.  Rev.  \ 
[2}  27,  (1926)  521). 

L-Serie.  —  Linien  a  31370,  1  35710.  G.  Kellström  (Z.  Phys.  58,  (1929)  I 
516).  Absorptionsgrenze  23000.  M.  Levi  (Proc.  Tr.  Can.  [3]  18,  (1924)  ' 
III,  159;  C.-B.  1925,  I,  934). 

M-Serie.  —  Absorptionsgrenze  295000.    Levi. 

7)  Phosphoreszenz.  —  Die  Phosphore  [vgl.  S.  334;  VI,  1,  626]  geben  kein 
charakteristisches  Nachleuchten  im  sichtbaren  Gebiet.  R.  Tomaschek  {Ann.  Phys.  [4]  75, 
(1924)  141). 

c)  Chemisches.  —  Die  hydrolytische  Spaltung  der  Lsgg.  nähert  das  Sc 
dem  AI,  wenn  sie  auch  weit  geringer  als  bei  diesem  ist.  Die  wss.  Lsgg. 
des  Sc(N03)3  und  ScGl3  reagieren  schwach  sauer.  Sie  werden  bei  voll- 
kommener Neutralität  durch  NaC2H302  teilweise,  durch  Na2S203  beim  Kochen 
vollständig  gefällt.  Sehr  unvollkommen  ist  (ähnlich  Zr-Sulfat)  die  Fällung 
beim  Sc2(SOJ3  (wegen  B.  von  Komplexen).  Sc(OH)3  reagiert  im  Gegensatz 
zu  Al(OH)3  nicht  amphoter,  wird  vielmehr  durch  Alkali  quant.  gefällt.  Die 
B.  von  Komplexen  ist  beim  Sc  viel  stärker  ausgesprochen  als  beim  AI. 
Immerhin  ist  ScFl3  (im  Gegensatz  zu  den  Fluoriden  der  andern  seltenen 
Erdmetalle,  außer  Zr)  11.  in  Alkalifluoriden  und  liefert  Doppelfluoride  vom 
Typus  des  Kryoliths  R3ScFl6.  (NH4)3SeFl6  ist  so  stark  komplex,  daß  NH3 
auch  beim  Kochen  kein  Hydroxyd  fällt.  Die  leichte  Löslichkeit  seines  Carbonats 
und  Oxalats  [s.  a.  F.  Wirth  {Z.  anorg.  Chem.  87,  (1914)  2)]  in  den  Alkalisalzen  teilt 
Sc  mit  Zr  und  besonders  Th.  Meyer  u.  Winter  (210);  Meyer  (II,  270). 
Verschiedene  Rkk.  der  Th-Verbb.  (wie  die  mit  H202,  Subphosphat  und  Jodat) 
werden  durch  Sc-Verbb.  beeinträchtigt.     Meyer  (II,  269). 

In  ScGl3-Lsg.  geben  NH3  und  KOH  einen  voluminösen  im  Übsch.  des 
Fällungsmittels  unl.  Nd.  Weinsäure  hindert  in  der  Kälte  die  Fällung  durch  NH3. 
Beim  Erhitzen  fällt  reichlich  ein  voluminöser  Nd.  Verhalten  also  wie  Yb(OH)3.  —  H2S 
bewirkt  keine  Veränderung.  Ammoniumsulfid  schlägt  Sc(OH)3  nieder.  Na2S203 
fällt  [s.  a.  S.  664  u.  665]  die  sd.  Lsg.  sehr  leicht,  aber  unvollständig.  K2S04  und 
Na2S04  geben  in  konz.  Lsg.  die  Doppelsalze,  die  sich  in  W.  und  in  gesättigter 
Alkalisulfat-Lsg.  lösen.  —  Na2HPC>4  schlägt  eine  Gallerte  nieder.  —  Na2C03 
fällt  einen  voluminösen  Nd.,  1.  im  Übsch.  des  Fällungsmittels.  —  NaC2H302 
gibt  mit  der  sd.  neutralen  verd.  Lsg.  unvollständig  einen  Nd.,  der  sich  leicht 
absetzt   und   ohne  Schwierigkeit  filtriert  werden  kann.  —  Oxalsäure  liefert 
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unvollständig  einen  weißen  käsigen  Nd.,  der  in  einigen  Min.  zu  kleinen 
Kristallen  wird;  11.  in  konzentrierter  Säure.  Der  Nd.  scheint  bedeutend  löslicher 
zu  sein  als  der  beim  Yb.  Dennoch  sammelt  sich  Sc  in  den  ersten  Fraktionen,  wenn  man 
eine  saure  Yb  und  Sc  enthaltende  Lsg.  teilweise  mit  Oxalsäure  fällt.  KHG204  schlägt 
kristsch.  Kaliumscandiumoxalat  nieder.  Gleve  (I,  5).  —  Unterphosphorsäure 
und  Subphosphat  fällen  beim  Kochen  auch  in  saurer  Lsg.  M.  Speter  (D.  R. 
P.  282657,  17.  11.  1911).  H2SiFl6  scheidet  ScFl3  [s.  dieses]  ab.  Wassjuchow  (27). 

d)  Analytisches,  a)  Nachweis.  —  1.  Mkr.  durch  die  kugeligen  oder 
halbmondförmigen  Kristallaggregate  von  ScFl3.  Sterba-Böhm  (I,  291).  — 
2.  Durch  die  „Aluminon" -Rk.  Der  rote  Lack,  der  aus  Sc(OH)3  durch 
Aurintricarbonsäure  gebildet  wird,  ist  unl.  in  NH3,  11.  in  (NH4)2G03.  R.B.Gorey 
u.  H.  W.  Rogers  (J.  Am.  Ghem.  Soc.  49,  (1927)  216).  Sofortige  Fällung  mit 
2X10~6  g/At.  Sc  in  1  ccm;  Empfindlichkeit  2.4  X  10"7  g/At.  Man  fügt  zu 
W.,  in  das  auf  100  ccm  0.01  ccm  einer  Sc(N03)3-Lsg.  mit  0.0043  g  Sc203  in  1  ccm  gegeben 
sind,  5  ccm  l%ige  Ammoniumaurintricarboxylat-Lsg.  und  10  ccm  2  n.  (NEL)C9H,02-Lsg. 
Sarkar  (234). 

ß)  Bestimmung.  —  Nach  Abscheidung  von  Ga,  durch  Gupferron.  A.  Brükl  (MonaUh. 
52,  253;  C.-B.  1929,  II,  2352). 

Y)  Trennung.  —  Von  Ga  durch  sd.  KOH,  das  Ga  löst,  oder  Fällen  des  Ga  mit  As2S3. 
Lecoq  de  boisbaudran  {Compt.  rend.  97,  (1883)  1463). 


Scandium  und  die  Metalloide,  außer  Kohlenstoff. 

A.  Scandium  und  Sauerstoff.  d)Scandiumoxyd.  Sc203.  Scandin.  a1)  Kristalloid. 

—  Durch  Glühen  des  Nitrats,  Gleve  (I,  4);  Weißglühen  des  Hydroxyds,  Nitrats, 
Sulfats  oder  Oxalats,  Nilson  (II,  20;  III,  1442);  Glühen  von  Sc2(G03)3  oder 
ScGl3,  1 V2  H20,  Grookes  (III,  385),  im  Porzellan-,  nicht  Platintiegel,  Winter  (34); 
von  Formiat  und  durch  heftiges  Glühen  von  (NH4)3ScFl6.  Sterba-Böhm 
(I,  294).  (NH4)3ScFl6  wird  mit  sehr  kleiner  Flamme  erhitzt,  bis  die  Entw.  saurer  Dämpfe 
aufgehört  hat,  dann  erst  auf  Hellrotglut.  Herrscht  diese  von  Anfang  an,  so  bleibt  ein  Teil 
der  Verb,  lange  Zeit  unzers.     Sterba-Böhm  (II,  186). 

Schneeweißes  [Rosa-Amethystfarbe  deutet  auf  Ggw.  von  Mn,  Sterba-Böhm  (I,  292)], 
lockeres,  sehr  leichtes,  unschmelzbares  Pulver.  Gleve;  Nilson.  Aus  Formiat 
bei  mäßigem  Glühen  sehr  voluminös,  bei  starkem  auf  dem  Gebläse  dichter 
und  schneeweiß.  Sterba-Böhm  (I,  294).  Aus  Sc(OH)3  beim  Glühen  harte 
Körner  von  porzellanartigem  Aussehen,  die  beim  Drücken  zerspringen,  Nilson 
(II,  21),  bei  starkem  Erhitzen  unter  Verglühen  kristsch.  J.  Böhm  (Z.  anorg. 
Cheni.  149,  (1925)  219).  Immer  die  reguläre  (kubische)  Kristallart  G  [s.  VI, 
1,  609,  979],  sowohl  unreines  bei  1100°  als  auch  reines  aus  dem  Hydroxyd 
bei  18 stündigem  Erhitzen  auf  400°  bis  440°  oder  %  stündigem  auf  1100°, 
1200°,  1350°  oder  aus  der  Schmelze;  im  letztern  Falle  farblos,  durchsichtig. 
V.  M.  Goldschmidt,  F.  Ulrich  u.  T.  Barth  (Shrifter  Oslo  [I]  1925,  Nr.  5,   10). 

—  16  Mol.  im  Elementarwürfel;  Gitterkonstante  a  =  9.79  ±  0.03  Ä.  Goldschmidt, 
Ulrich  u.  Barth  (20);  W.  H.  Zachariasen  (Norsh  geol.  9,  (1926)  313  [I]; 
Shrifter  Oslo  [I]  1928,  Nr.  4,  34  [II]).  Siehe  die  Daten  aus  der  Laue -Aufnahme,  die 
Schwärzungen  der  Pulveraufnahmen  und  die  Reproduktion  eines  Achtelwürfels  bei  Zachariasen 
(H,  28,  40,  46).  Abstand  Sc-0  2.18  Ä.,  0-0  2.45;  Ionenradius  RA  0.81, 
RA/RO  0.61.  Zachariasen  (I,  316;  H,o  47,  118).  Radius  des  neutralen  At. 
(aus  dem  Nitrid)  1.51,  des  Sc 3+  0.83  1.,  V.  M.  Goldschmidt  nach  Unterss.  mit 
T.Barth,  G.  Lunde,  W.  Zachariasen  (Shrifter    Oslo    [I]    1926,    Nr.    2,    30),  des  Sc  3+ 
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0.68  Ä.  H.  G.  Grimme  u.  H.  Wolff  [Z.  physik.  Chem.  119,  (1926)  265).  —  Sehr  beschränkt 
mischbar  mit  A1203,  vollständig  mit  ln203,  das  denselben  Strukturtypus, ; 
höchst  wahrscheinlich  auch  dieselbe  Struktur-Variante  zeigt.  [Näheres  unter. 
Sc  u.  AI,  Sc  u.  in.]  V.  M.  Goldschmidt,  T.  Barth  u.  G.  Lunde  (Skrifter  Oslo  [I] 
1925,  Nr.  7,  32,  18,  40).  —  D.  3.8  Gleve;  3.864  [Mol.-Vol.  35.19J,  Nilson, 
L.  F.  Nilson  u.  0.  Pettersson  (Ber.  13,  (1880)  1459);  ber.  3.89.  Zachariasen 
(II,  34).  —  Spez.  Wärme  (und  Mol.- Wärme)  bei  0°  bis  100°  0.1530  (20.81), 
Nilson;  bei  T  abs.  295°  0.1824  (24.84),  238°  0.1428  (19.45),  137°  0.0851 
(11.58).  A.  S.  Russell  (Physikal.  Z.  13,  (1912)  62).  Verdampft  im  el.  Kohlen- 
lichtbogen mit  20  Amp.  Beim  Einführen  von  0.1  g  in  die  Bohrung  der  Anodenkohle 
verspritzt  das  Sc203  sehr  leicht,  his  sich  ein  Garbid  gebildet  hat.  Regelmäßiger  wird  die 
Verdampfung  von  Anfang  an,  wenn  die  Kohle  mit  konz.  ScCl3-Lsg.  getränkt  oder  Sc203 
damit  angerührt  wird.  R.  J.  Meyer  u.  B.  Sghweig  (Z.  anorg.  Chem.  108,  (1919) 
305).  —  Magnetisches  s.  S.  670. 

H  oder  G  red.  nicht  zu  einem  niederen  Oxyd.  Bei  Abwesenheit  von 
N  entsteht  bei  höherer  Temp.  als  1300°  nur  Garbid.  E.  Friederich  u.  L.  Sittig 
(Z.  anorg.  Chem.  143,  (1925)  310).  Gl  wirkt  selbst  bei  1200°  (1  Stde.)  nicht 
ein.  Winter.  In  Ggw.  von  S2Cl2-Dampf  entsteht  bei  Rotglut  ScCl3  [s.  dieses]. 
F.  Bourion  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  20,  (1910)  562).  —  Die  Zers.  von  A.  in 
C2H40  und  C2H4  wird  katalysiert.  E,  Cremer  (Z.  physik.  Chem.  [A]  144, 
(1929)  231).  —  Sehr  schwach  basisch.  [S.  a.  S.  669.]  Meyer  (I,  137).  —  Verd. 
Säuren  greifen  wenig  an,  lösen  aber  leichter  als  A1203.  Wl.  in  HN03,  leichter 
1.  in  HCl.  Konz.  H2S04  gibt  eine  weiße  butterartige  voluminöse  Masse. 
Cleve.  Konz.  HN03  und  HG1  greifen  in  der  Kälte  nicht  an,  bei  Wssb.-Wärme 
sehr  langsam,  beim  Kochen  ohne  Schwierigkeit,  wenn  Sc203  aus  dem  Hydrat, 
Nitrat  oder  Sulfat  erhalten  ist,  etwas  schwerer,  wenn  es  aus  dem  Oxalat 
stammt.  Nilson  (II,  20).  Sd.  verd.  H2S04  löst  nicht  zu  schwierig,  wenn 
das  Oxalat  nur  bei  dunkler  Rotglut  geglüht  war.  Bei  stark  übsch.  H2S04 
Verminderung  der  Löslichkeit  durch  Abscheidung  von  schleimigem  Sulfat. 
Winter  (34).  Abrauchen  mit.  H2S04  führt  in  Sulfat  über,  sicher  vollständig 
nur  bei  mehrmaliger  Wiederholung.  Nilson  (II,  20).  LI.  in  h.  starken 
Mineralsäuren,  in  konz.  H2S04  unter  beträchtlicher  Erwärmung.  Crookes  (II). 
Die  Löslichkeit  in  Säuren  ähnelt  der  des  Fe203,  A1203,  Cr203,  Sarkar  (213); 
unterscheidet  Sc203  von  Th02.  Meyer  (I,  150).  Das  aus  ScFl3  bei  sehr 
heller  Rotglut  erhaltene  Sc203  löst  sich  nur  schwierig  in  Mineralsäuren, 
noch  schwieriger  das  aus  (NH4)3ScFl6  entstehende.  Im  erstem  Falle  erhält  man 
leichtere  Löslichkeit  nach  Durchfeuchten  mit  (NH4)2C03-Lsg.,  Verdampfen  auf  dem  Wssb. 
und  erneutem  Glühen.  Im  letztern  Falle  führt  sd.  H2S04  nur  zum  Teil  in  Sulfat  über. 
Sterra-Böhm  (II,  189).  Wl.  in  alkoh.  HCl.  E.  Bodlaender  (Beiträge  s.  System, 
d.  seit.  Erden,  Bisser %  Berlin  1915,   12). 

a2)  Kolloid.  —  Schm.  man  ScFl3  mit  Alkalihydroxyd  oder  -carbonat  und 
zieht  mit  W.  aus,  so  hinterbleibt  völlig  fluorfreies  Sc203  in  so  feiner  Ver- 
teilung, daß  es  durch  die  härtesten  Filter  selbst  in  Ggw.  von  Elektrolyten 
geht.     Sterra-Böhm  (II,   191). 

b)  Scandiumhydroxyd.  b1)  Kristalloid.  Sc(0H)3.  —  Aus  Sc-Lsgg.  durch 
Alkalihydroxyd  oder  NH3.  Gleve;  Nilson  (II,  21);  Crookes  (III,  354).  Das  aus  der 
Lsg.  von  ScB03  in  verd.  Säuren  gefällte  reißt  beträchtliche  Mengen  Borat  mit  nieder.  Crookes 
(V,  364).  —  Weißer  voluminöser  halb  durchsichtiger  Nd.,  ähnlich  A1(0H)3, 
nach  dem  Trocknen  halb  durchsichtige  Stücke,  Gleve,  harte  porzellanähn- 
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liehe  Masse,  Crookes,  bei  100°  unter  starkem  Schrumpfen  undurchsichtige 
Masse.  Nilson.  —  Aus  der  Luft  wird  anscheinend  kein  C02  aufgenommen. 
Cleve.  Beim  allmählichen  Erhitzen  bis  zur  Entwässerung  und  weiterem  tritt 
Erglühen  ein,  wobei  das  amorphe  Sc203  in  kristsch.  übergeht.  J.  Böhm 
(Z.  anorg.  Chem.  149,  (1925)  217).  —  Sehr  schwache  Base;  bildet  leicht 
basische  Salze.  Crookes.  —  NH4C1-Lsg.  wird  nicht  zers.  Cleve.  Uni.  in 
übsch.  Alkalihydroxyden  und  NH3.  Cleve;  Nilson;  Crookes.  LI.  in  Na2C03. 
Meyer  (I,  137).  —  LI.  in  verd.  Säuren.  Crookes;  Meyer  (I,  137).  —  Gef. 
28.98%  H20  (ber.  28.41).     Crookes. 

b2)  Hydrosol.  —  Sättigen  von  ScCl3-Lsg.  mit  NH3  und  Dialyse.  Zusatz 
von  Elektrolyt  macht  das  Sol  zur  klaren  Gallerte.  J.  Böhm  u.  H.  Niclassen 
(Z.  anorg.  Chem.  132,  (1924)  6).  —  Mäßige  Mengen  Elektrolyt  bilden  pasten- 
artige Gallerten,  die  sich  beim  Schütteln  verflüssigen,  beim  Stehen  wieder 
zurückbilden.     E.  Schalek  u.  A.  Szegvari  {Koll.  Z.  33,  (1923)  326). 

B.  Scandium  und  Stichstoff.  B1.  Scandiumnitrid.  ScN.  —  Aus  Sc203 
und  C  im  N-Strom  bei  1700°  bis  1800°  im  W-Rohrofen  (Heizkörper  aus  W- 
Blechen).  Im  Schiffchen  im  Porzellanrohr  entsteht  bei  1300°  ein  Prod.  mit  15°/0  ScN,  im 
Gemenge  mit  10°/0  Fe203  Nitrid  mit  (Fe  abgerechnet)  15%  N,  im  Gemenge  mit  10°/0  einer 
Mischung  von  Na2C03  +  2.5  C  ein  Prod.  mit  95  bis  96°/0  (Rest  Sc203).  —Tief  dunkel- 
blau. E.  Friederich  u.  L.  Sittig  [Z.  anorg.  Chem.  143,  (1925)  310  [I]).  Regulär, 
kubisch,  vom  Typus  des  NaCl.  4  Mol.  im  Elementarparallelepiped.  Kanten- 
länge  a  =  4.44   A.    K.  Becker  u.  F.  Ebert  (bei  Friederich  u.  Sittig  [I,  319]; 

Z.  PhyS.  31,  (1925)  269).  [S.  a.  Friederich  u.  Sittig  (Z.  anorg.  Chem.  145,  (1925)  251).] 
—  D.  4.2  [ber.  4.21,  Becker  u.  Ebert].  —  Schm.  bei  2900°  abs.  (H-Strom,  W-Rohr). 
Pulverförmiges  verdampft  vom  Glühkörper  der  [W-]  Vakuumlampen  in  1  Std. 
bei  normaler  Voltzahl  (1.1  Watt/Kerze),  bei  Nitralampen  ebenfalls  in  1  Std. 
bereits  bei  70°/0  der  normalen  Voltzahl.  —  Leitet  gut  den  el.  Strom.  Zu 
Stäbchen  gepreßtes  und  bei  1500°  gebranntes  hat  den  spez. Widerstand  104  o  = 
3.08  Ohm  bei  Zimmertemp.  —  An  der  Luft  beständig.  Oxydiert  sich  beim 
Glühen  sehr  schwer.  Wird  bei  mehrfachem  Erhitzen  auf  1250°  abs.  durch 
Aufnahme  von  0  sehr  brüchig  und  erhält  die  Härte  7  bis  8.  Erhitzter 
Natronkalk  und  schm.  KOH  entw.  NH3.  -  Sil.  in  HCl,  HN03,  H2S04.  -  Gef. 
72.8°/0Sc,   22.6  N,   4.5  Sc203,  Summe  99.9  (her.  76.3,  23.69).    FRIEDERICH  U.  SlTTlG  (31 1). 

B2.  Scandiumnitrate.  a)  Basisch.  —  Entsprechen  denen  des  Fe111  und 
Cr111.    Sarkar  (216).  —  Bei   längerem  Erhitzen   von  b)   über  100°.     Meyer 

(II,   283).    —   S.  a.  unter  b,  ß). 

a1)  Sc405(N03)2.  —  Aus  a2,  ß)  bei  140°  in  mehreren  Tagen.  —  Be- 
ständig bis  200°.  Bei  220°  entsteht  in  mehreren  Tagen  Sc203.  —  Gef. 
7 1 .6 %  Sc203,  32.5  HN03  (ber.  71.72,  32.81).     SARKAR  (230). 

a2)  Sc20(N03)4,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Zwölfstündiges  Erhitzen  von 
a3)  im    Luftbad.   —   Gef.  25.08  u.  24.99  %  Sc  (ber.  25.04).    Crookes    (II;    III,    364). 

ß)  Mit  */i  Mol  H20.  —  1.  Aus  a3,  ß)  bei  100°.  —  2.  Man  verdampft 
die  Lsg.  von  Sc203  in  HN03  und  erhitzt  auf  90°  bis  zum  gleich  bleibenden 
Gew.  —  L.  in  W.  —  Verhalten  der  Lsg.  s.  unter  a3,  ß).  —  Gef.  nach  (1)  38.01%  Sc203, 
69.54  HN03;   nach  (2)  38.1,    69.2   (ber.  38.02,   69.42).      SARKAR  (229).    —  S.  dazu  b,  a). 

a3)  Sc(OH)N03)2,xH20.    a)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Aus  b,  ß)  bei  100°  in 

der  Leere  in  17  Stdn.  -  Gef.  21.52%  Sc  (ber.  21.71).    Crookes  (II,  29;  III,  363). 
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ß)  Mit  3  Mol.  H2  0.  —  Aus  der  wss.  Lsg.  von  a2,  ß)  in  der  Leere  über 
H2S04.  —  LI.  in  W.  und  in  A.  Die  wss.  Lsg.  ist  deutlich  sauer  infolge 
Hydrolyse  zu  Sc(OH)2(N03)  bzw.  Sc(OH)3  +  HN03.  Erhitzen  bei  konstanter 
Temp.  ergibt  eine  Kurve  mit  3  Absätzen,  die  den  Verbb.  a2,  ß),  a1)  und 
Sc203  entsprechen.  —  Gef.  28.79  °/0  Sc203,  52.7  HN03  (ber.  28.78,  52.5).    Sarkar  (229). 

b)  Normal.  Sc(N03)3,xH20.  a)  Wasserfrei (?).  —  Trocknen  von  ß)  auf  dem 
Wssb.  —  Gef.  19.11,  18.99,  19.63,  18.99°/0  Sc  (ber.  19.16).  Grookes  (II;  III,  363).  — 
ß)  verliert  bei  90°  schon  1  Mol.  HN03  [s.  Darst.  2.  von  a2,  ß)],  und  dieser  Verlust  ist  der- 
selbe wie  der  von  4  Mol.  H20.     N205  wurde  von  Grookes   nicht  bestimmt.     Sarkar  (230). 

—  [S.  dazu  Grookes  unter  a3,  a).] 

ß)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Abweichend  vom  H20-Gehalt  der  Nitrate  der  andern 
seltenen  Erdmetalle.  Meyer  (II,  283).  Cleve  und  Nilson  geben  keine  Zus.  an.  —  Man 
konz.  die  Lsg.  von  Sc203  in  HN03  auf  dem  Wssb.,  Nilson  (II,  22),  bis  zur 
Sirupkonsistenz.  Cleve.  Aus  der  Lsg.  von  Sc(OH)3  in  verd.  oder  Sc203 
in  mäßig  konz.  h.  HN03.  Crookes  —  Platte,  Cleve,  kleine  feine  radial 
angeordnete  Prismen.  Nilson.  —  Schmp.  etwa  150°.  Meyer  (II,  283).  — 
Gibt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  über  freier  Flamme  N205  ab  und  gesteht 
beim  Abkühlen  zu  einem  klaren  durchsichtigen  Glase.  Erhitzt  man  länger, 
sodaß  reichliche  Mengen  von  N02  entweichen,  so  wird  die  Schmelze  plötzlich 
fest  (B.  von  basischem  Nitrat),  bleibt  aber  völlig  1.  in  W.  Treibt  man  die 
Zers.  sehr  weit,  so  erhält  man  mit  W.  teils  ein  weißes  lockeres  unl.  Prod., 
das  kaum  noch  N205  aufweist,  teils  eine  milchige  FL,  die  auch  bei  langem 
Stehen  nicht  klar  wird.  Nilson.  Zers.  sich  beim  Erhitzen  von  allen  Nitraten 
der  seltenen  Erdmetalle  am  leichtesten.  Bei  teilweiser  Zers.  und  Ausziehen 
der  Schmelze  mit  sd.  W.  scheidet  sich  ein  basisches,  schwer  filtrierbares 
Nitrat  [a3,  a)]  ab.  Crookes  (II,  28;  III,  362).  —  Sil.  in  W.  und  zerfließlich. 
Cleve.  Die  saure  Lsg.  trocknet  über  H2S04  zu  einer  gummiartigen  M.  ein, 
in  der  sich  Gruppen  von  sternförmigen  Kristallen  bilden.  Beim  Verdampfen 
einer  neutralen  wss.  Lsg.  auf  dem  Wssb.  scheiden  sich  beim  Erkalten  farb- 
lose prismatische  Kristalle  ab.  Crookes.  Sil.  auch  in  A.  —  Doppelnitrate  sind 
nicht  darstellbar,  weil  sie,  wenn  sie  überhaupt  bestehen,  auch  in  Ggvv.  von  konz.  HN03 
sehr  leicht  in  die  Einzelsalze  zerfallen.  Meyer  (II,  283).  Solche  mit  den  Alkalimetallen 
und  Mg,  auch  mit  Urotropin  und  Antipyrin,  die  sonst  für  die  Erdmetalle  charakteristisch 
sind,  konnten  nicht  erhalten  werden.  Sarkar  (228).  —  Gef.  14.75  u.  14.74%  Sc  (ber. 
14.59).     Grookes. 

C.  Scandium  und  Schwefel.  C1.  Scandiunisidfid.  Sc2S3.  —  1.  Man  erhitzt 
Sc2(S04)3  oder  Sc2(S04)3,5H20  im  trockenen  H2S-Strom.  Die  Zers.  beginnt 
schon  bei  300°.  F.  Wirth  (Z.  anorg.  Chem.  87,  (1914)  5).  —  2.  Wasserfreies 
ScCl3  (aus  Sc203  im  S2Cl2  +  Cl2-Strom)  wird  im  H2S- Strom  (aus  verflüssigtem)  auf 
600°  bis  700°  über  Nacht  erhitzt  nach  einer  mehrstündigen  Vorbehandlung 
bei  500°  bis  600°  und  mit  einer  Endbehandlung  bei  800°  bis  1000°. 
Einzelheiten  bei  La2S3  im  Nachtrag.  Das  Verf.  ist  wegen  der  fehlenden  B.  von  H20  besser 
als  (1).  Das  Prod.  (2a)  enthält  noch  etwas  ScCl3,  nach  nochmaligem  Erhitzen  in  H2S  auf 
1000°  (2b)  dafür  etwas  Oxyd.  W.  Klemm,  K.  Meisel  u.  H.  U.  v.  Vogel  (Z.  anorg. 
Chem.  190,  (1930)  135,  141).  -  Hellgelb,  in  der  Hitze  gelb  bis  gelbbraun. 
Wirth.  Leuchtend  gelb  (Ostwald  2  1  a;  2  1  c).  Das  Debgeogramm  enthält  noch 
weniger  Linien,  aber  mehr  kräftige  als  das  der  Y2S3,  dem  es  sonst  ähnelt. 
D2^    Korr.  2.895;  Mol.  Vol.  64.4.    Klemm,  Meisel  u.v.  Vogel  (127,  128,  139). 

—  An  trockener  Luft  ziemlich  beständig,  sogar  bei  etwa  100°.  —  Beim  Er- 
hitzen an  der  Luft  kräftig  gelb;  wahrscheinlich  durch  S- Abspaltung.  Verbrennt 


Sc,  S  und  0.  677 

bei  höherer  Temp.  mit  blauer  Farbe  zu  Oxyd,  etwas  Sulfat  und  S02.  — 
Säuren,  allmählich  auch  h.  W.,  zers.  unter  Entw.  von  H2S.    Wirth.  —  Gef. 

47.98  (48.25) °/0  Sc,  52.02  (51.91)  S  (ber.  47.84,  52.16).  Wirth.  Gef.  nach  (2»)  50.7%  S 
(50.1  u.  50.2  von  Löffler),  98.2  Sc2S3;  nach  (2b)  50.9  S,  98.6  Sc2S3  (ber.  51.6,  100).  Klemm, 
Meisel  u.  v.  Vogel  (138). 

G2.  Scandiumsulfit.  Sc2(S03)3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Aus  1.  Sc-Salz 
(ScGl3)  und  Na2S03.  Trocknen  an  der  Luft.  —  Weißer  Nd.  An  trockner 
Luft  allmählich  zers.  Uni.  in  k.  W.,  wl.  in  h.;  1.  in  übsch.  h.  Na2S03.  — 
Gef.  26.98  %  Sc  (ber.  26.86).  CROOKES  (IV,   80;   V,   363). 

ß)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Man  leitet  S02  in  die  wss.  Aufschwemmung 
von  Sc(OH)3  und  dampft  die  Lsg.  unter  fortgesetztem  Einleiten  von  S02  ab. 
Wohl  mit  etwas  basischem  Sulfit  verunreinigt.  —  W.  löst  sehr  wenig  und  zers.  beim 
Kochen  teilweise  unter  Entw.  von  S02.  Alkalisulfite  fällen  aus  der  H2S03- 
Lsg.  alkalihaltiges  einfaches  Sulfit  (Unterschied  von  Th);  (NH4)2S03  liefert 
ein  komplexes  Salz.  -  Gef.  20.46  (20.84)  °/0  Sc,  53.60  (53.85)  S03  (ber.  20.21,  55.04). 
N.  Drapier  bei  Meyer  (II,  281). 

G3.  Scandium sulfate.  a)  Basisch,  a1)  Sc203,S03(?).  —  Die  Zers.  von  b) 
bei  800°  bis  850°  (im  el.  Tiegelofen)  kommt  nicht,  wie  sonst,  bei  der  B.  der  Verb,  zum 
Stillstand,  sondern  verläuft  fast  restlos  bis  zum  Sc203.  M.  Grünzweig  {Die  Gesamttensionen 
der  Sulfate  einiger  seit.  Erden,  Dissert.,  Darmstadt  1913,  16);  L.  Wöhler  u.  M.  Grünzweig 
{Ber.  46,  (1913)  1730). 

a2)  Sc203,2S03.  Bzw.  Sc20(S04)2.  —  Aus  b1)  bei  dunkler  Rotglut.  — 
Gef.  45.67%  Sc203   (ber.  45.97).     CROOKES. 

b)  Normal.  Sc2(S04)3,xH20.  b1)  Wasserfrei.  —  1.  Erhitzen  der  wasser- 
haltigen Sulfate  auf  250°.  Bei  heller  Gelbglut  entweicht  H2S04.  CROOKES  (II;  III, 
360).  Enthält  wahrscheinlich  noch  geringe  Mengen  saures  Sulfat.  Winter.  Man  erhitzt 
die  Lsg.  von  Sc203,  Sc(OH)3  oder  Sc2(C03)3  in  H2S04  gelinde,  bis  der  Übsch. 
an  H20  und  H2S04  fortgegangen  ist.  Sarkar  (222).  Man  läßt  die  Lsg.  von 
Sc203  in  schwacher  H2S04  krist.  und  erhitzt  auf  400°.  E.  Bodlaender 
(Beiträge  z.  System,  d.  seit.  Erden,  Dissert.,  Berlin  1915,  13).  —  2.  Man  fügt 
konz.  H2S04  ZU  der  Lsg.  von  Sc203  in  HN03,  wobei  sich  die  Lsg.  gewöhnlich 
mit  ausfallendem  Sulfat  füllt,  verdunstet  im  Wssb.,  bis  sich  kleine  dünne,  durch- 
scheinende und  an  den  Ecken  abgerundete  vierseitige  Säulen  (Verb,  b2)?) 
abscheiden  und  verjagt  durch  vorsichtiges  Erhitzen  die  freie  H2S04.  Beste 
und  leichteste  Darst.-Weise.      NlLSON  (II,  23;  III,    1444). 

Weiß,  undurchsichtig.  D.  2.579;  Mol.-Vol.  145.80.  Spez.  Wärme  bei  0°  bis 
100°  0.1639;  Mol.-Wärme  62.42.  NlLSON  (II,  23;  III,  1444).  [Auch  L.  F.  Nilson  u. 
0.  Pettersson  {Öfvers.  af  h.  Vetensh.  Akad.  Förh.  37,  (1880)  Nr.  6,  48).]  —  Magn.  s.  S.  670. 
—  Zers.  sich  noch  nicht  bei  der  Temp.,  bei  der  S03  fortgeht;  leicht  und  voll- 
ständig beim  Glühen.  Cleve  (I,  6).  Bei  gelinder  höherer  Temp.  beständig.  In 
voller  Flamme  des  Bunsenbrenners  geht  S03  so  gut  wie  vollständig  fort.  Wird 
vor  dem  Gebläse  (mit  (NH4)2C03)  leicht  und  vollständig  zers.  Nilson.  Bei 
900°  entsteht  Sc203.    Vorher  bilden  sich  vielleicht  feste  Lsgg.  Tension 
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Partialdruck   pso    bei   900°    19   mm   Hg.     Daraus    Dissoziationswärme   von 

1  Mol.  S03  54530  cal.  Grünzweig  (20,  37,  41,  44).  —  Hygroskopisch,  Nilson; 
nicht.  (Unterschied  von  den  sonstigen  Erdmetallsulfaten.)  [Sollte  hier  nicht  eine  Ver- 
wechselung mit  dem  5-  oder  6-Hydrat  vorliegen?  P.]  Sarkar  (222).  Beim  Übergießen 
mit  W.  ist  Erwärmung  nicht  zu  fühlen.  LI.  in  W.,  aber  nur  allmählich.  Nilson. 
Die  Löslichkeit  wächst  (Unterschied  gegen  die  übrigen  seltenen  Erdmetallsulfate)  mit  der 
Temp.  Sarkar.  Über  die  Lsgg.  s.  unter  b2,  e).  —  Gef.  36.17,  36.19,  36.19,  36.18%  Sc203 
(ber.  36.17),  Nilson  (II,  19);  gef.  36.11,  36.11,  36.06  (die  letzte  Zahl  durch  Synthese)  70Sc2°3 
(ber.  36.19),  Grookes;  in  0.8187  g  gef.  0.2988  g  Sc203  (ber.  0.2986).     Bodlaender  (35). 

b2)  Wasserhaltig,  a)  Allgemeines  und  mit  unbestimmtem  H^O-Gehalt.  — 
Bei  25°  ist  nur  das  5-Hydrat  stabil  [auch  Grookes;  während  das  6-Hydrat 
verwittert,  Sarkar];  etwas  über  100°  das  2-Hydrat.  Wirth  (9).  —  Durch 
langsames  Verdunsten  bei  gewöhnlicher  Temp.  entstehen  kleine  blumenkohlähn liehe  Massen, 
die  aus  mkr.  feinen,  doch  gut  begrenzten  Schuppen  zusammengesetzt  sind.  W.  gibt  eine 
milchige  trübe  FL,  die  beim  Umschütteln  seidenartig  glänzt,  und  nach  einigen  Min.  völlig 
klar  wird.     Cleve  (I,  6). 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Aus  y)  oder  8)  bei  100°.    [S.  unter  «)  und  §).] 

Y)  Mit  5  Mol.  H20.  —  [S.  a.  unter  a)].  —  Verwittern  von  S)  in  trockner  Luft. 
Crookes.  —  Bei  etwa  300°  beginnt  Zers.  Wirth.  —  Nicht  hygroskopisch. 
Die  beträchtliche  Löslichkeit  in  W.  wird  durch  geringe  Mengen  H2S04  stark 
herabgesetzt.  [S.  unter  e).]  Wirth.  —  Gef.  29.35  (29.20)%  Sc203,  19.29  (20.20, 
20.66)  H20  (ber.  29.20,  19.31).     Crookes. 

S)  Mit  6  Mol.  H20.  —  1.  Aus  der  sirupdicken  Lsg.  von  b1)  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  Pressen  zwischen  Papier.  Nilson  (II,  23;  III,  1444).  — 
2.  Man  löst  Sc(OH)3  in  verd.  H2S04  oder  Sc203  in  h.  konz.  H2S04  und 
verdampft  sorgfältig  den  Obsch.  der  Säure.  Crookes  (I,  518;  II,  23;  III,  358). 
—  Kleine  unansehnliche  kugelförmige  Kristallhaufen,  die  nach  dem  Zer- 
drücken u.  Mk.  aus  unzähligen  feinen  radial  von  einem  Punkt  ausstrahlenden 
Prismen  bestehen.  -—  Luftbeständig.  Nilson.  Verliert  an  der  Luft  1  Mol.  H20. 
Sarkar  (222).  —  Gibt  bei  100°  4  Mol.  H20  ab  (gef.  14.46  u.  14.26%,  ber.  14.88). 
Wird  bei  gelindem  Erhitzen  über  freier  Flamme  wasserfrei.  Nilson.  — 
Nicht  hygroskopisch.  LI.  in  W.  Die  konz.  Lsg.  scheidet  (im  Gegensatz  zu  den 
Sulfaten  der  anderen  seltenen  Erdmetalle)  beim  Erhitzen  keine  Kristalle  ab.  Uni.  in 
Alkohol.  GROOKES.  —  Gef.  21.62  (21.55)%  H„0,  Nilson;  27.53  Sc203,  21.86  H20  (ber. 
28.11,  22.31).     Crookes. 

s)  Lösungen.  —  100  g  der  bei  12°  gesättigten  Lsg.  von  8)  enthalten 
44.5  g  Anhydrid,  Grookes;  100  g  der  Lsg.  von  y)  bei  25°  10.23  (10.41)  g 
Sc203,  28.27  (28.77)  g  Anhydrid.  Wirth.  —  El.  Leitfähigkeit  s.  S.  670.  — 
In  der  2°/0ig.  Lsg.  befindet  sich  ein  großer  Teil  des  Sc  als  Salz  der  Scandium- 
schwefelsäure  H3[Sc(S04)3],  da  bei  Überführungsverss.  61°/0  des  Sc203  zur 
Anode  gehen.  Bodlaender  (41,  43).  —  Ist  ?)  Bodenkörper,  so  enthalten  100  g 
Lsg.  in  H2S04  bei  25° 

bei  Normalität  der  H2S04  von  72  1  4.86  9.73 

^  Se203        10.60       7.192         3.026  0.476 

g  Se2(S04)3        29.29      19.87  8.363  1.315 

In  22.35  n.  H2S04  entsteht  c).  Wirth.  —  Die  Doppelsulfate  des  NH4  und  K 
sind  wl.  (wie  die  des  Th),  das  des  Na  11.  Meyer  (II,  280).  Die  Löslichkeit 
wächst  bei  MeR(S04)2  mit  fallendem  Atomgew.  des  Alkalimetalls.    Das  Tl- 
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Salz  ist  am  wenigsten  löslich.  Die  mit  Alkalisulfaten  entstehenden  Verbb.  sind 
wasserfrei;  Sc- Alaune  sind  auch  bei  tiefer  Temp.  nicht  zu  erhalten.  SäRKAR  (223,  226). 
Im  übrigen  s.  S.  669.  —  Die  wss.  Lsg.  wird  durch  A.  nicht  gefällt.  Bodlaender(13). 
Es  bleibt  das  6-Hydrat  in  Lsg.  Abs.  A.  trübt  konz.  wss.  Lsg.  von  8)  milchig.  Die 
schwere  ölige  Fl.,  die  zu  Boden  sinkt,  kann  durch  Papier,  das  mit  A.  angefeuchtet  ist, 
filtriert  werden  und  hat  die  Zus.  des  6-Hydrats.  Crookes.  —  Na2S203  und  Oxal- 
säure fällen  unvollständig.  (Gegensatz  zu  den  andern  seltenen  Erdmetallsulfaten.) 
Sarkar  (222). 

c)  Satter.  Sc2(S04)3,3H2S04.  Bziv.  Scandiumschwefelsäure.  Ha[Sc(S04)3]. 
S.a.  unter  b2,  s).  -  Aus  der  Lsg.  von  Sc2(S04)3,5H20  in  H2S04,  D.  1.6,  nach 
einiger  Zeit.  Trocknen  auf  Ton.  —  Weiß.  —  Sehr  hygroskopisch.  W.  zers.  in 
das  Sulfat  und  H2S04  [ohne  scharfen  Umwandlungspunkt,  R.  J.  Meyer 
u.  B.  Schweig  (Z.  anorg.  Chem.  108,  (1919)  316)].  —  Die  Lsg.  in  konz. 
H2S04,  D.  1.6  enthält  in  100  g  bei  25°  0.175  g  Sc203  oder  0.8616  g 
der  Verb.  c).  Wirth  (5).  —  Ist  die  theoretische  Säure  für  die  Verbb. 
(NH4)3[Sc(S04)3]  usw.  Sarkar  (223).  —  Gef.  19.89  (19.73)%  Sc203>  71.10  (71.21)  S03 
(ber.  20.31,  71.63).    Wirth. 

G4.  Scandiumthiosiäfat.  Basisch.  Sc(OH)S203.  —  S.  a.  S.  665.  —  Aus 
wss.  Sc(N03)3  oder  ScGl3  [auch  Meyer  (I,  148)]  durch  Na2S203  in  der  Hitze 
unvollständig.  Gemengt  mit  etwas  S.  Sc2(S04)3  wird  nicht  [unvollständig,  Sarkar  (222)] 
gefällt.  Bis  zu  beginnender  Trübung  neutralisierte  Lsgg.  geben  in  der  Kälte  quant.  einen  Nd., 
der  bedeutend  heller  und  mehr  gelatinös  ist,  wohl  ein  Gemisch  von  Sc(OH)3  und  stark 
basischem  Thiosulfat.  Meyer  (II,  282).  Man  fällt  in  der  Kälte  sehr  mäßig  sauere 
ScCl3-Lsg.  durch  Übsch.  Na2S203.  Neutrale  Lsgg.  geben  einen  ziemlich  voluminösen 
Nd.,  der  sich  schwierig  waschen  läßt.  Sterba-Bohm  (I,  293).  —  Gelblicher  pulvriger 
Nd.  GS2  löst  zu  einer  bläulich  opalisierenden,  wahrscheinlich  kolloiden  Fl. 
—  Gef.  25.55%  Sc,   37.44  S  (ber.  24.85,  36.70).     Meyer. 

D.  Scandium,  Schwefel  und  Stickstoff,  a)  Ammoniumscandiumsidfit. 
(NH4)Sc(S03)2,31/2H20.  —  1.  Man  sättigt  eine  Lsg.  von  (NH4)2S04  in  H2S03 
mit  Sc(OH)3  und  dampft  im  S02-Strom  ein.  Von  etwas  vielleicht  beigemengtem 
basischen  Salz  nicht  zu  reinigen.  —  2.  Weniger  gut  durch  Zusatz  von  (NH4)2S04 
zur  Lsg.  von  G2.  und  Verdampfen  im  S02-Strom.  —  Kristsch.  Uni.  in  W.; 
wl.  in  WSS.  S02.  —  Gef.  6.9%  NH4,  15.5  Sc,  54.5  S03,  23.1  H20  (ber.  6.4,  15.5,  56.1, 
22.0).    Drapier  bei  Meyer  (II,  281). 

b)  Ammoniumscandiumsulfate.  b1)  (NH4)Sc(S04)2.  —  Aus  ScGl3  und 
übsch.  (NH4)2S04.  Trocknen  bei  100°  bis  110°.  Cleve  (I,  7).  Aus  der 
Lsg.  gleicher  Mol.  der  Bestandteile  in  einigen  Tagen  über  H2S04  in  der  Leere. 
Man  dampft  die  Lsg.  von  1.002  g  Sc203  in  HN03  im  Wssb.  ein,  säuert  mit  H2S04  an, 
raucht  den  Übsch.  ab  und  löst  in  W.,  das  0.96  g  (NH4)2S04  enthält.  Sarkar  (226). 
[Auch  bei  G.  Urbain  u.  P.  B.  Sarkar  {Compt.  rend.  185,  (1927)  593).]  —  Weißes  kaum 
kristsch.  Pulver.  Cleve.  Wl.,  aber  mehr  1.  als  die  Doppelsalze  des  K,  Rb, 
Cs.    Sarkar. 

Cleve.  Sarkar. 

Berechnet  Gefunden  Berechnet     Gefunden 

Sc203  27.06  27.08         27.32  Sc203  ^27.06  27.0 

S03  62.74  61.99         62.03  S  25.09  25.0 

b2)  (NH4)4Sc2(S04)5.  —  Verdunsten  von  Sc2(S04)3-Lsg.  mit  der  4-  bis 
5 fachen  Menge  (NH4)2S04  auf  dem  Wssb.  oder  Kochen.  —  Dicker  Nd.  feiner 
Blättchen.     Drapier  bei  Meyer  (II,  280). 
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b3)  (NH4)3[Sc(S04)3].  —  Man  läßt  verd.  mit  übsch.  (NH4)2S04  versetzte 
Sc2(S04)3-Lsg.  über  H2S04  stehen.  —  Seidenglänzende  Nadeln.  A.Wassjuchnow 
(Beiträge  z.  Kenntnis  der  Komplexbild.  u.  Löslichh.  von  Verbb.  seit.  Erden, 
Dissert.,  Berlin  1912,  38);  Drapier  bei  Meyer  (II,  279). 

b*)                             Drapier.  b3)  Wassjuchnow. 

NH4            11.22            11.10  NH4  H.Ol             14.01 

Sc               14.02            14.14  Sc  11.41             11.65 

S04             74.76  74.00  S04  74.58            74.27 

(NH4)4Sc2(S04)5  100.00  ~    ~99:24~  (NH4)3Sc(S04)3  100.00            99.93 

Die  Zahlen  für  b3)  auch  bei  Meyer  (II,  279). 

c)  Hydrazinscandiumsulfat.  (N2H5)3Sc(S04)3.  —  Aus  den  Lsgg.  der  Be- 
standteile. [Näheres  VI,  1,  566.]  Absaugen.  Trocknen  an  der  Luft.  —  Gute  11. 
Kristalle.  —  Gef.  22.34%  N2H5,  10.99  Sc,  66.03  S04,  Summe  99.36  (ber.  22.91,  10.41,  66.68); 
N2H5:Sc:S04  =  6:2:6.  U.  Müller  {Über  das  Gd,  Dissert.  Berlin  1915,  18); 
R.  J.  Meyer  u.  U.  Müller  (Z.  anorg.  Chem.  109,  (1920)  8). 

E.  Scandium  und  Selen.  E1.  Scandiumselenite.  a)  Normal.  Sc2(Se03)3,  aq. 
—  Aus  Sc2(S04)3  und  Na2Se03.  —  Weißer  voluminöser,  amorpher  unl. 
Niederschlag.     Nilson  (II,  26;  III). 

b)  Sauer,  b1)  3Sc2O3,10SeO3,4H2O(?).  —  Formel  nach  Gleve.  Wohl  nur 
ein  zufälliges  Gemenge  von  a)  mit  wenig  b2).  Nilson  (II,  26).  —  Man  fällt  Sc(C2H302)3- 
Lsg.  mit  wss.  Se02  und  trocknet  bei  110°.  —  Weißer  nicht  kristsch.  Nd. 
Cleve  (I,  8). 

b2)  Sc(HSe03)3.  —  Man  behandelt  a)  mit  dreimal  so  viel  H2Se04  wie  es 
enthält,  dampft  die  Lsg.  zunächst  im  Wasserbade,  dann  bei  etwa  60°  bis 
fast  zur  Trockne  ein,  wäscht  mit  W.  und  preßt  zwischen  Papier.  —  Mikro- 
kristsch.  kleine  Kugeln  aus  Prismen  zurück.  Luftbeständig.  Auch  bei  100° 
nicht  zers.  Unl.  in  W.  und  wss.  Se02.  Verd.  HCl  löst  nur  beim  Erhitzen. 
Nilson  (II,  26;  III). 


Gleve. 

Nilson. 

b1)    Berechnet      Gefunden 

b2) 

c203      25.94      25.59     25.68 

Sc203 

136 

15.89     16.46     14.48     16.55 

e02        69.55      69.15     69.30 

6Se02 

666 

77.80     77.35     77.20 

3H20 

54 

6.31 

Sc203,6Seü2,3H20     856       100.00 

E2.  Scandiumselenat.  a)  Allein.  Sc2(Se04)3,xH20.  a)  Mit  2  Mol.  H20. 
—  Aus  ß)  bei  100°.  —  Noch  bei  400°  beständig.     Grookes. 

ß)  Mit  8  Mol.  H20.  —  Verdunsten  der  Lsg.  von  Sc(OH)3  oder  Sc2(G03)3 
in  verd.  w.  Selensäure  über  H2S04.  —  Rhombische  Prismen.  Grookes  (II, 
27;  III,  363).  Nicht  isomorph  mit  den  Selenaten  der  andern  seltenen  Erd- 
metalle. Sarkar  (227).  Sil.  in  W.  Die  Lsg.  liefert  mit  (NH4)2Se04  und 
K2Se04,  die  selensaure  durch  Neutral,  mit  NH3  oder  KOH  kristsch.,  in  W. 
völlig  unl.  Ndd.  von  wechselnder  Zus.  [S.  dagegen  Sarkar  beim  K-Doppelsalz.] 
Das  Na-Doppelsalz  ist  11.     Meyer  (283). 


Grookes. 

Crookes.     Meyer 

a) 

Berechnet 

Gefunden 

ß) 

Berechnet 

Gefunden 

Sc 

17.03 

17.18 

Sc 

13.33 

13.39         13.59 

Se04 

82.97 

82.82 

Se04 

64.90 

64.60        65.09 
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b)  Mit  Ammoniumselenat.  —  S.  unter  a,  ß). 

F.  Scandium  und  Fluor,  a)  Scandiumßuorid.  ScFl3.  a1)  Kristalloid.  — 
1.  Aus  geglühtem  Sc203  und  wss.  HFL  Man  erhitzt  die  halbdurchsichtige 
gummiartige  Masse.  Grookes  (II,  22;  III,  375).  Sc203,  das  in  feinster  Verteilung 
durch  Verglühen  von  Oxalat  im  Luftstrom  bei  möglichst  niedriger  Temp.  erhalten  ist,  zischt 
mit  40°/0ig.  HF1,  wird  nach  kurzer  Zeit  unter  Milchigwerden  der  Fl.  gallertartig  und  löst 
sich  beträchtlich.  Dies  gilt  auch  von  dem  bei  960°  geglühten  Sc203,  das  nur  langsamer 
reagiert.  Man  verdunstet  eine  gesättigte  Lsg.  von  Sc203  oder  Sc(OH)3  in 
40°/0ig.  HF1  bei  gewöhnlicher  Temp.  im  Luftstrome,  saugt  den  pulvrigen  Nd. 
[s.  unter  b)]  ab,  trocknet  in  der  Leere  über  KOH  (mehrere  Monate)  und  er- 
hitzt vorsichtig  auf  150°  bis  180°.  Sterba-Böhm  (II,  189).  —  2.  Man  fügt 
HF1  zu  Sc(N03)3-  oder  Sc2(S04)3-Lsg.  und  trocknet  über  H2S04.  Grookes; 
Meyer  (II,  274).     So  beträchtlich  verunreinigt.    [S.  a.  Darst.  (4).]     Sterba-Böhm  (II,  189). 

—  3.  Man  fällt  in  der  Hitze  neutrale  ScCl3-Lsg.  mit  übsch.  H2SiFl6,  trocknet 
im  AI-Block  bei  100°,  raucht  zur  Entfernung  von  Si02  mit  HF1  ab  und 
trocknet  wieder  bei  100°.  Wassjughnow  (27).  Aus  neutraler  oder  saurer 
Lsg.  in  der  Kälte  oder  in  der  Wärme.  Meyer  (I,  145).  Der  Nd.  ist  ein 
Silicofluorid  nach  dem  Aussehen  und  dem  Verhalten  gegen  schm.  NaOH 
sowie  konz.  H2S04.  Sterra-Böhm  (I,  291).  —  4.  Aus  der  Verb,  c)  [s.  diese], 
Wassjuchnow;  durch  HCl  oder  durch  Glühen  unrein.  Sterba-Böhm  (II,  188, 
190).  Mischt  man  die  Lsg.  von  35  g  Scandiumformiat  in  172  L  W.  mit  25  (ber.  23.04)  g 
NH4F1  und  versetzt  unter  ständigem  Rühren  mit  Salzsäure,  deren  Menge  62.96  g  HCl  ent- 
spricht, so  fällt  über  Nacht  vollständig  ein  Nd.;  der  sich  anfangs  (etwa  fünfmal)  mit  W. 
unter  Dekantieren  waschen  läßt,  aber,  sobald  die  größte  Menge  der  Elektrolyten  entfernt  ist, 
in  milchiger  Aufschwemmung  bleibt,  die  sich  selbst  nach  mehreren  Wochen  nicht  absetzt. 
Sterba-Böhm  (II,  188). 

Weißer  Nd.,  Grookes;  schleimig.  Meyer.  Gefälltes  (unreines)  bildet  nach  dem 
Trocknen  an  der  Luft  porzellanweiße  amorphe  Stücke,  die  leicht  zu  einem  Pulver  aus  mkr. 
Kugeln  oder  halbmondförmigen  Aggregaten  zerrieben  werden  können.    Sterba-Böhm  (II,  189). 

—  Verliert  bei  Rotglut  etwas  an  Gew.,  schm.  vor  dem  Lötrohr  schwer. 
Grookes.  Sublimiert  selbst  bei  sehr  heller  Rotglut  nicht,  liefert  aber  Sc203 
[s.  a.  dieses],  das  sich  nur  schwierig  in  Mineralsäuren  löst.  Sterra-Böhm  (II, 
189).  —  Swl.  in  W.  Die  Hauptmenge  bleibt  mehrere  Wochen  aufgeschwemmt. 
Sterra-Böhm  (II,  189,  190).  Schm.  Alkalihydroxyde  und  -carbonate  zers. 
vollständig  [s.  kolloides  Sc203,  S.  674].  ZI.  in  wss.  Alkalicarbonat,  namentlich 
(NH4)2C03;  aus  den  Lsgg.  durch  Säuren  wieder  gefällt.  Sterba-Böhm  (II,  191). 
Konz.  H2S04  zers.  unvollständig.  KHS04  schließt  vollständig  auf.  Crookes. 
Fast  unl.  in  ziemlich  stark  saurer  Lsg.  Meyer  (I,  142).  Swl.  in  konz.  HCl 
(etwa  wie  ThCl4,  zum  Unterschiede  von  andern  seltenen  Erdmetallfluoriden) 
[vgl.  VI,  1,  545].  Meyer  (II,  274);  Sarkar  (213).  Langsam  1.  in  HF1,  unbedeutend 
in  verd.  HN03  und  HCl,  etwas  mehr  1.  in  den  h.  konz.  Säuren.  Sterba- 
Böhm  (II,  190).  L.  in  wss.  NH4F1  und  KF1  unter  B.  von  R3ScFl6  [s. untere) 
und  bei  Sc  und  K].  NaFl  gibt  einen  in  W.  wl.  Nd.  [S.  696].  Wassjuchnow  (28). 
Die  Alkalidoppelfluoride  krist.  (wie  die  des  Fe  und  Gr)  in  regulären  Oktaedern. 
Sarkar  (213).  Sil.  in  sd.  konz.  AgFl-Lsg.  [s.  unter  Sc  u.  Ag].  Sterba-Böhm  (II,  191). 

Crookes.  Sterba-Böhm. 

nach  (1) 

Sc         44.17         43.65        44.20  44.12        44.09        44.19 

Fl         55.83 55.69         55.75 55.90        55.60 

ScKl3    100.00                         99.89  99.87         99.99         99.79 

Crookes  ber.  43.62  Sc.  Bei  Sterba-Böhm  (II,  190)  Sc  =  45.10.  —  Gef.  aus  0.2906  g  0.1968  g 
Sc203  (ber.  0.1968).     Wassjuchnow. 
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a2)  Kolloid.  —  Aus  a1)  [s.  dieses]  und  Wasser.     Sterba-Böhm. 

b)  Scandiumfluor  Wasserstoff  säure.  HScFl4.  —  Besteht  nur  in  verd.  Lsgg., 
wie  H2SiFJ6,  H2TiFJ6  usw.  Der  bei  Darst.  (1)  von  a1)  fallende  pulverige  Nd.  ist  ScFl3  mit 
etwas  freier  HF1.  Die  Lsgg.  werden  durch  NH3  nur  in  großem  Übsch.  und  unvollständig 
gefällt.    Sterba-Böhm  (II,  190). 

c)  Ammoniumscandiumfluoride.  Ammonium fluoscandiate.  —  Eine  Verb, 
mit  mehr  als  3  Mol.  NH4  auf  1  At.  Sc  besteht  nicht.    Sterba-Böhm  (II,  194). 

cl)  (NH4)ScFl4.  —  1.  Man  schüttelt  die  Lsg.  von  4  g  fein  gepulvertem 
C3)  in  400  CCm  k.  W.  von  Zeit  ZU  Zeit,  wobei  sich  zunächst  eine  Spur  c2)  bildet, 
saugt  nach  mehreren  Tagen  ab,  wäscht  und  trocknet  auf  Fließpapier  und 
Über  P205.  Ausbeute  1.6  g.  —  S.  a.  Darst.  (1)  von  c2).  —  2.  Man  erhitzt  die  Lsg. 
von  6.6  g  c3)  in  200  ccm  W.  unter  ständigem  Rühren  auf  dem  Wssb.,  setzt 
dies  unter  Zusatz  von  W.  fort,  bis  der  bald  entstandene  voluminöse  Nd. 
schwerer  geworden  ist,  und  verfährt  weiter  wie  bei  (1).  Ausbeute  1.6  g.  — 
Nach  (1)  voluminöser,  nach  (2)  etwas  hornartiger  Nd.,  nach  dem  Trocknen 
leicht  zerreiblich  zu  einem  mikrokristsch.  Pulver.  W.  verursacht  stark  saure 
Rk.,  dann  Zers.  zu  pulvrigem  ScFl3,  das  nicht  völlig  von  NH4F1  zu  befreien 
ist.    Sterba-Böhm  (II,  191). 


Sterba-Böhm. 

nach 

(1) 

(2) 

NH4 

12.96         13.01 

13.10 

13.12 

13.06       13.20 

13.06 

12.98 

12.87 

Sc 

32.41         32.49 

32.30 

32.28 

32.52 

32.61 

32.57 

Fl 

54.62         54.70 

54.56 

54.75 

54.80       54.50 

54.50 

54.66 

54.70 

(NH4)ScFi4 

99.99       100.20 

99.96 

100.25 

100.08 

100.25 

100.14 

c2)  (NH4)2ScF]5.  —  B.  s.  a.  unter  c1)  und  c3).  —  1.  Man  versetzt  in  der  Kälte 
fast  gesättigte  Lsg.  von  c3)  mit  1.5°/0  NH4F1,  filtriert  schnell,  läßt  unter  ge- 
legentlichem Rühren  stehen  und  trennt  von  einer  kleinen  Menge  des  volu- 
minösen Nd.  c1).  —  2.  Man  rührt  bei  gewöhnlicher  Temp.  1.75  g  NH4F1 
mit  100  ccm  W.  und  5.5  g  fein  gepulvertem  c3)  etwa  10  Min.,  wobei  alles 
in  Lsg.  geht,  filtriert  schnell,  läßt  über  Nacht  stehen,  entfernt  die  Verb, 
von  den  Wänden  der  Pt-Schale,  saugt  ab,  [wäscht]  und  trocknet  auf  Papier 
und  über  P205.  Ausbeute  l.l  g.  —  Nach  Slavik  tetragonale  mkr.  Kristallenen. 
W.  löst  etwas  weniger  als  c3)  und  erheblich  weniger  als  c1).  Die  Lsgg. 
werden  bei  gewöhnlicher  Temp.  sehr  schnell  milchig.    Sterba-Böhm  (II,  192). 

Sterba-Böhm. 
nach  (1)  (2) 

NH4        20.48         20.30       20.26       20.40  20.50       20.50       20.38  20.42 

Sc  25.59         25.59       25.63       25.68  25.54       25.67       25.62  25.62       25.63 

Fl  53.92         54.10       54.05       54.20  54.10       53.80      54.01  53.76 

(NH4)2ScFl5  99.99         99.99       99.9lT~100.28~  100.14       99.97  100.01  99.80 

c3)  (NH4)3ScFl6.  —  Darst.  s.  a.  VI,  1,  545.  —  Man  versetzt  neutrale  oder 
schwach  saure  Sc-Lsg.  mit  NH4F1,  dampft  die  klare  Lsg.  in  einer  Platin- 
schale auf  dem  Wssb.  ein  und  trocknet  an  der  Luft.  —  Wasserhelle  okta- 
edrische  Kristalle,  die  von  denen  des  übsch.  NH4Fi  sehr  gut  zu  unterscheiden  sind. 
Wassjuchnow;  Meyer.  —  Die  Zers.  in  (NH4)F1  und  ScFl3  im  trockenen  reinen 
N-Strom  beginnt  bei  125°;  bei  210°  und  nach  24  Stdn.  2.64  Mol.  NH4F1 
sublimiert.  S.  Hartmann  (Z.  anorg.  Chem.  155,  (1926)  357).  Selbst  bei  tiefer 
Temp.,  bei  der  das  NH4F1  sich  zu  verflüchtigen  beginnt,  bildet  sich  etwas 
Sc203.  Sterba-Böhm  (II,  190).  Heftiges  Glühen  an  der  Luft,  wobei  zunächst, 
bis  keine  sauren  Dämpfe  mehr  entweichen,  mit  kleiner  Flamme  erhitzt  wird. 
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führt  in  Sc203  über.  Sterba-Böhm  (I,  295;  II,  186).  —  Sil.  in  W.  Die 
Lsg.  wird  durch  Kochen  nicht  zers.,  Wassjuchnow  (28),  Meyer  (II,  275), 
nur  dann  nicht,  wenn  genügende  Mengen  NH4F1  zugegen  sind;  sonst  ent- 
stehen, auch  schon  durch  k.  W.,  hydrolytisch  die  Verbb.  c2),  c1)  und  zuletzt 
ScFl3.  Sterba-Böhm  (II,  191,  194).  —  NH3  fällt  auch  beim  Kochen  nicht, 
sodaß  der  Komplex  sehr  stark  ist;  KOH  und  NaOH  geben  in  der  Hitze 
Ndd.  Wassjuchnow.  KOH  treibt  aus  der  Lsg.  auf  dem  Wssb.  NH3  aus, 
NaOH  zers.  sehr  schwierig.  Sterba-Böhm  (II,  187).  Verd.  Säuren  zers.  in 
der  Kälte  langsam,  beim  Erhitzen  viel  schneller,  H2S04  unter  B.  eines 
Nd.  von  Ammoniumscandiumsulfat,  HCl  unter  B.  von  schleimigem  ScFl3. 
Wassjuchnow.  100  ccm  3.59  °/0  ige  NH4F1-Lsg.  lösen  bei  gewöhnlicher  Temp. 
2.59  g  der  Verb.  c3).  Zusatz  von  NH4F1  trübt  die  Lsg.  fast  sofort  und 
scheidet  nach  mehreren  Stunden  c3)  kristsch.  ab.  Sterba-Böhm  (II,  193).  — 
Gef.  25.23%  NH4,  20.8  Sc  (ber.  25.35,  20.9).     Wassjuchnow. 

G.  Scandium  und  Chlor,  a)  Scandiumchlorid.  ScCl3,xH20.  a)  Wasser- 
frei. —  1.  Durch  Einw.  von  Cl,  das  S2G12-Dampf  mit  sich  führt,  auf  rot- 
glühendes Sc203.  Das  Cl  wird  durch  H2S04  und  P205  getrocknet  und  strömt  dann 
durch  S2G12,  das  auf  40°  bis  50°  erhitzt  ist.  Aus  0.0481  g  Sc203  erhalten  0.1064  g  ScCl3 
(ber.  0.1064).  Jede  Menge  kann  leicht  dargestellt  werden.  F.  BoURlON  (Ann.  Chim. 
Phys.  [8]  20,  (1910)  562).  Ähnliche  Vorschrift  bei  Winter  (59);  E.  Bodlaender  {Bei- 
träge z.  Si/stemat.  der  seit.  Erden,  Dissert.,  Berlin  1915,  127).  Die  Umsetzung  beginnt  bei 
etwa  500°  und  ist  sehr  bald  vollendet.  Bei  höherer  Temp.  beginnt  das  Chlorid  in  feinen 
durchsichtigen  flimmernden  Blättchen  zu  subliniieren.  Meyer  u.  Winter  (405).  Aus  den 
Schiffchen  sublimiert  in  das  Quarzrohr  die  schön  kristsch.  Verb.  W.  Klemm,  K.  Meisel  u. 
H.  U.   v.  Vogel    (Z.    anorg.    Chem.    190,    (1930)    141).    —    2.    Man    läßt    vollkommen 

reinen  und  trocknen  N  durch  den  App.  [Beschreibung  im  Original],  dann 
durch  CG14  von  50°  bis  60°  gehen,  leitet  den  wenig  CC14  enthaltenden 
Gasstrom  bei  700°  über  Sc203,  erhöht  die  Temp.  gegen  Ende  der  Einw. 
(1  Std.  bei  1.5  g  Sc203)  auf  850°,  treibt  die  letzten  Spuren  GG14  bei  150°  bis 
200°  durch  N  aus,  sublimiert  ScGl3  bei  900°  bis  950°  im  N-Strom  von 
andern  seltenen  Erdmetallchloriden  ab  (FeCl3  und  ThCl4  sin-1  schon  bei  der  B.  des 
ScCl3  entwichen),  läßt  in  N  abkühlen  und  verdrängt  diesen  durch  trockne  Luft. 
N.  H.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  49,  (1927)  1645).  —  3.  Cl  wirkt  auf  Sc203 
selbst  bei  1200°  nach  1  Stde.  nicht,  Winter  (55);  liefert  aus  dem  mit  Zuckerkohle  gemengten 
nur  wenig  Chlorid.     Smith. 

Teils  weiße  kristsch.  M.,  teils  Sublimat  aus  perlmutterglänzenden 
Schüppchen.  Bourion.  D.  24*  der  erstarrten  Schmelze  2.389,  des  feinpulvrigen 
Sublimats  2.394;  Mol.-Vol.  63.4.  W.  Klemm  (Z.  anorg.  "Chem.  152,  (1926) 
248,  250,  308).  [S.  a.  Klemm,  Meisel  u.  v.  Vogel  (130,  Fußnote  2).]  —  Sublimiert 
im  mit  S2C12- Dämpfen  beladenem  Cl-Strom  zwischen  800°  und  850°,  also  etwas 
höher  als  ThCl4,  Winter  (56),  Meyer  u.  Winter,  doch  niedriger  als  die  Chloride 
der  andern  seltenen  Erdmetalle,  Meyer  (II,  271);  gegen  900°.  Klemm  (298). 
Das  Subliniieren  beginnt  bei  680°,  Bourion;  unweit  800°  merklich.  W.  Biltz 
u.  W.  Klemm  (Z.  anorg.  Chem.  131,  (1923)  22  [I]).  —  Schmp.  940°.  Biltz 
U.  Klemm  (I.  22);  Klemm  (246).  Explodiert  zuweilen  beim  Einschm.  in  ein  Quarz- 
rohr, wegen  des  Dampfdrucks  und  wohl  auch  Zers.  Klemm  (246).  Die  Schmelze  hat 
D.4etwaiooo;  i.63  ±0.01,  D.  940  (geschätzt)  1.65  bis  1.70(244,  250,  298), 
Klemm;  Mol.-Vol.  <x>  91,  bei  etwa  900°  81.  Quotient  aus  Mol.-Vol.  (fest)  bei 
Zimmertemp.  und  fl.  beim  Schmp.  0.70.  Klemm  (311).  Die  Schmelze  ist  gegen- 
über dem  festen  auffällig  weiträumig,  wie  die  andern  Verbb.,  die  an  der  Grenze 
zwischen   Mol.-  und   Ionenschmelzen   stehen.      Klemm   (312).      „Relativer"   Ausdehnungs- 
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koeffizient  des  geschm.  geschätzt  40  bis  50  X  10~5.  Klemm  (306).  Spez.  und  äq.  Leit- 
fähigkeit des  geschm.  nach  W.  Biltz  u.  W.  Klemm  (Z.  anorg.  Chem.  152, 
(1926)  275  [III]): 

t°  940  959  969  981  991 

x  0.50  0.56  0.60  0.63  0.65 

jx/n  15  17  18  19  20 

Früher  [Biltz  u.  Klemm  (I,  25)]  wurden  um  10%  zu  niedrige  Zahlen  gel*.  W.  Biltz  u. 
W.  Klemm  (Z.  physik.  Chem.  110,  (1924)  323,  341).  Die  Schmelze  ist  weniger  disso- 
ziiert als  die  des  LaCl3.  [S.  dieses  im  Nachtrag.]  Biltz  u.  Klemm  (III,  294); 
Klemm  (299,  306).  [S.  a.  VI,  1,  978.]  Quarzglas  reagiert  mit  ihr,  auch  in 
kurzer  Zeit  nicht  unerheblich.  Klemm  (239,  246).  —  Erhitzen  an  der  Luft 
führt  in  Oxychlorid  über.  Winter  (55);  Meyer  u.  Winter  (408).  —  Zieht 
an  der  Luft  begierig  W.  an.  L.  in  W.  unter  Zischen  und  Wärmeabgabe. 
Die  Lsg.  reagiert  sauer.  L.  in  käuflichem  abs.  A.  erst  nach  Erwärmen  und 
längerem  Stehen;  unl.  in  vollkommen  (über  CuS04)  entwässertem.  Winter  (55); 
Meyer  u.  Winter.  ZI.  in  A.  und  in  Aether.  Bodlaender  (12).  —  Gef. 
30.96%  Sc,  69.54  Cl  (her.  29.75,  70.25).  Winter  (56).  Gef.  30.57  Sc,  69.43  Cl  (her.  29.68, 
70.32).   Bodlaender.   Gef.  29.5  (29.5)  Sc,  70.5  (70.6)  Cl  (her.  29.8,  70.2).   Biltz  u.  Klemm  (I,  25). 

ß)  Mit  ll\2  Mol.  H20.  —  y)  wird  6  Stdn.  auf  100°  erhitzt.  —  Weiß, 
kristsch.  Crookes  (II;  III,  355).  In  der  Gasflamme  kein  Spektrum.  Cleve 
(I,  5).   —   Gef.  24.77  (25.00)%  Sc  (ber.  24.85).     Crookes. 

7)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Cleve  (I,  6)  gibt  keine  Formel  an.  —  Eindampfen 
der  Lsg.  von  Sc203  in  HCl  auf  dem  Wssb.  Über  H2S04  zu  trocknen.  — 
Crookes.  Aus  sirupdicker  Lsg.  Cleve.  Verfilzte  M.  feiner  weißer  Nadeln. 
Crookes.  Wavellitähnliche  M.  feiner  Nadeln.  Gibt  beim  Erhitzen  HCl  neben 
H20  ab  [s.  Verb.  b)J.  Nicht  besonders  zerfließlich.  Cleve.  LI.  in  A.  —  Gef. 
26.61%  Sc203,  30.81  H20  (ber.  26.34,  31.36).    Crookes. 

§)  Wäßrige  Lösung.  —  El.  Leitfähigkeit  und  chem.  Rkk.  s.  S.  670  und  672.  — 
Hydrolysengrad  (15°)  in  n./lO.  Lsg.  0.896%,  n./32.  1.386,  n./1024.  5.591 
aus  den  Potentialen  gegen  die  H-Elektrode  0.1746,  0.1920,  0.2434  Volt,  BODLAENDER  (51); 
in  n./ 1024  Lsg.  (25°)  4.59%  nach  der  Leitfähigkeit.  Bodlaender  (31).  — Doppelsalze 
waren  aus  wss.  und  HCl-Lsgg.  mit  NH4,  K,  Na  und  Rb  nicht,  mit  Cs  wegen 
der  außerordentlich  großen  Löslichkeit  nicht  rein  zu  erhalten.   Meyer  (II,  272). 

b)  Scandiumoxy chlorid.  —  Man  erhitzt  a,  7)  auf  dem  Sandbad  und 
behandelt  mit  W.  —  Feines  Pulver,  das  durch  die  Poren  des  Filters  geht  und  nur 
schwierig  gewaschen  werden  kann.  Cleve  (I,  6).  Gegen  Alkalien  und  Säuren 
auch  in  der  Hitze  beständig.    Winter  (55);  Meyer  u.  Winter  (408). 

c)  Scandiumchlorat  (?).  —  Absättigen  von  wss.  HC104  mit  Sc(ÜH)3  liefert  eine 
farblose  Fl.  Beim  Eindampfen  auf  dem  Wssb.  zers.  sie  sich  unter  Entw.  von  Cl.  Nach 
weiterm  Eindampfen  krist.  lange  Nadeln.  Sie  bilden  sich  auch  in  der  zu  einer  gummiartigen 
M.  erstarrter  Mutterlauge  und  bestehen  wahrscheinlich  aus  Perchlorat.    Crookes  (II;  III,  357). 

d)  Scandiumper chlor at.  —  Wss.  HC104  löst  Sc(OH)3  oder  Sc2(C03)3  leicht 
auf.  Die  auf  dem  Wssb.  eingedampfte  Lsg.  scheidet  einen  Filz  rhombischer 
Nadeln  ab.    Crookes  (II;  III,  357).     [S.  a.  unter  c).] 

H.  Scandium  und  Brom,  a)  Scandiumbromid.  ScBr3,xH20.  a)  Wasser- 
frei. —  Aus  Sc203  +  C  durch  Br  im  Quarzapp.  0.  Hönigschmid  (Z.  Elektro' 
chem.  25,  (1919)  91). 

ß)  Mit  ll\2  Mol.  H20.  —  Erhitzen  von  7)  im  Luftbad.  -  Gef.  21.53%  Sc203 
(ber.  21.89).    Crookes  (I,  518;  II,  20;  III,  356). 
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T)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Aus  der  Lsg.  von  Sc(OH)3  oder  Sc2(C03)3  in 
HBr.  Trocknen  über  H2S04.  —  Rhombische  Kristallenen,  durch  freies  Br 
schwach    braun.    —    Gef.   17.03%  Sc203,  20.86  H20   (ber.   17.37,  20.68).      Grookes. 

b)  Scandiumbromat.  —  Eindampfen  einer  Lsg.  von  Sc(OH)3  in  HBr.  — 
Amorph,  gummiartig.     Crookes  (II;  III,  358). 

J.  Scandiumjodat.  Sc(J03)3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Aus  b,  S)  bei  250°. 
Gef.  7.24%  Sc  (ber.  7.75).     GROOKES  (V,   363). 

b)  Wasserhaltig.  —  Noch  andere  Hydrate  wie  a)  bis  8)  scheinen  zu  bestehen. 
Crookes  (V,  361). 

a)  Mit  10  Mol  R20.  —  Aus  b,  8)  bei  100°  nach  einiger  Zeit.  — 
Gef.  5.88%  Sc  (ber.  5.89).    Crookes  (V,  363). 

ß)  Mit  13  Mol.  H20.  —  Aus  b,  8)  über  H2S04  im  Vakuumexsikkator 
nach  mehreren  Stdn.  —  Bei  250°  wasserfrei.  -  Gef.  5.42  (5.41)%  Sc,  28.75  H20 
(ber.  5.49,  29.16).     Crookes  (V,  362). 

Y)  Mit  15  Mol.  H20.  —  Aus  b,  8)  über  H2S04  nach  einiger  Zeit.  — 
Gef.  5.30%  Sc  (ber.  5.26).     Grookes  (V,   362). 

8)  Mit  18  Mol.  H20.  —  Aus  1.  Sc-Salz  und  (NH4)J03.  Waschen  und 
Trocknen  an  der  Luft  bei  15°.  —  Weißes  kristsch.  Pulver.  Das  H20  ist 
lose  gebunden  [s.  unter  b,  a)  bis  y)];  bei  250°  wasserfrei  unter  leichter  Bräunung. 
Fast  unl.  in  W.  —  Gef.  5.14%  Sc,  37.26  H20  (ber.  4.94,  36.31).  CROOKES  (IV, 
80;  V,  361). 

K.  Scandiumborat.  ScB03.  —  Man  erhitzt  Sc203  mit  übsch.  H3B03 
1  Stde.  auf  helle  Rotglut  im  Pt-Tiegel,  zieht  die  aus  der  klaren  Schmelze 
erstarrte  M.  mit  sd.  W.  aus,  filtriert,  wäscht,  schüttelt  mit  viel  W.,  zerreibt 
und  gießt  auf  ein  Filter,  sodaß  nur  die  größeren  schweren  Teile  zurückbleiben. 
Sc(OH)3  verändert  sich  beim  Verreiben  mit  H3B03-Lsg.  nicht  merklich;  beim  Kochen  tritt 
schwache  Vereinigung  ein,  ohne  daß  eine  bestimmte  Verb,  entsteht.  —  Weißes  Pulver 
aus  mkr.  durchsichtigen  Kügelchen.  Jedes  Sphärulit  erscheint  im  durchgehenden 
polarisierten  Licht  bei  gekreuztem  Analysator  wie  ein  Lichtpunkt  auf  dunkelm  Felde,  der 
beim  Drehen  des  Tisches  verschwindet  und  wieder  erscheint.  LI.  in  verd.  Säuren.  — 
Gef.  42.52%  Sc  (ber.  42.77).     Crookes  (IV,   80;   V,   364). 


Scandium  und  Kohlenstoff. 

I.  Scandiumcarbid.  Sc4G3  (?).  —  Ist  die  wahrscheinliche  Formel.  —  [Noch  nicht 
rein  erhalten;  mit  Graphit  (8.8%).]  —  Schm.  eines  Gemisches  von  4T.  [Mol.?]  Sc203 
(unrein,  wohl  mit  Y  und  Th,  R  =  49.3)  und  3  T.  C  im  Kohleofen  bei  3000°.  — 
Dunkelgraue  metallische  Stücke.  Leitet  el.  sehr  gut.  Spez.  Widerstand 
o  X  104  unter  5  Ohm.  An  der  Luft  starker  Geruch  nach  Kohlenwasserstoffen 
(nicht  G2H2),  schnelles  Überziehen  mit  Hydroxyd,  nach  einiger  Zeit  Zerfall. 
Nimmt  beim  Glühen  an  der  Luft  schwer  0  auf  (l  1.3  und  12.3%);  auch  ver- 
brennt der  Graphit  langsam,  sodaß  die  Zunahme  des  Carbids  24%  ist  (ber.  27.7). 
Sehr  langsam  1.  in  sd.  HCl.  —  Gef.  in  der  HCl-Lsg.  83.0%  Sc,  bezogen  auf  R  = 
49.3  (ber.  84.7  für  Sc  ==  49.3,  83.3  für  Sc  =  45.1).  E.  Friederich  U.  L.  Sittig  (Z.  anorg. 
Chem.  144,  (1925)  186). 

II.  Scandium,  Kohlenstoff  und  Sauerstoff.  A.  Scandiumcarbonate.  a)  Basisch. 
—  S.  bei  Verarbeitung  der  Mineralien  nach  Verf.  c)  [S.  665]  und  unter  b). 
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b)  Normal.  Sc2(C03)3,12H20.  —  Aus  Sc-Lsgg.  durch  [die  ber.  Menge, 
Meyer  (II,  283)]  (NH4)2G03  oder  Na2C03.  Trocknen  an  der  Luft.  Crookes 
(I,  518;  II,  19;  III,  355).  —  Weißer  schwerer  Nd.  Meyer.  Bei  100°  ent- 
weicht H20  und  ein  Teil  des  C02  unter  Hinterlassung  eines  basischen 
Garbonats  von  wechselnder  Zus.  —  Mäßig  1.  in  h.  und  konz.  Lsg.  von 
(NH4)2G03.  Crookes.  Verhältnismäßig  11.  in  übsch.  Alkalicarbonat-Lsgg., 
weniger  als  die  Th-Verb.,  viel  mehr  als  die  Y-Verb.  Die  alkal.  Lsg.  liefert 
bei  starkem  Verd.  und  Erhitzen  basisches  Carbonat.  Meyer  (II,  284).  — 
Übereinstimmende  Analysen  sind  wegen  lockerer  Bindung  des  C02  schwer  zu  erhalten.  Crookes. 

B.  Scandiumacetylacetonat.  Sc(CH3.CO.CH.CO.CH3)3.  —  1.  Man  setzt  zu 
neutraler  Sc-Lsg.  die  Lsg.  der  ber.  Menge  Acetylaceton  in  NH3  und  krist. 
aus  verd.  A.  um.  Ausbeute  quantitativ.  R.  J.  Meyer  u.  H.  Winter  (Z.  anorg.  Chem. 
<>7,  (1910)  414);  Wassjuchnow  (40);  Meyer  (II,  288).  Man  krist.  aus  wasser- 
freiem Ae.,  W.  Biltz  (Z.  anorg.  Chem.  82,  (1913)  439);  aus  Alkohol. 
G.  F.  Morgan  u.  H.  W.  Moss  (J.  Chem.  Soc.  105,  (1914)  189).  —  2.  Durch 
sehr  langsames  Verdunsten  der  mit  etwas  A.  versetzten  dunkelgelben  Lsg. 
von  gallertartigem  Sc(OH)3  in  Acetylaceton  bei  gewöhnlicher  Temp.  F.M.  Jaeger 
(Bec.  trav.  chim.  Pays-Bas  33,  (1914)  388). 

Farblose,  Morgan  u.  Moss,  lange  glänzende  Prismen.  Wassjuchnow; 
Meyer  u.  Winter.  Dunkelgelbe  oder  orangefarbene  stark  glänzende  kleine 
Tafeln,  rhombisch  bipyramidal,  a  :  b  =  0.5621  :  1.  Beobachtet :  c  {001}  vorherrschend, 
m  {110},  b{010}.  (010):(110)  =  *60°39V2',  (110)  :  (110)  =  58°  41',  (010)  :  (001)  =  S9°5r/, 
(001)  :  (110)  =  89°  58'.  Spaltbar  vollkommen  parallel  b.  Optisch  positiv;  Ebene  der 
optischen  Achsen  {100};  spitze  Bissextrix  senkrecht  zu  {010};  Dispersion  sehr  stark,  p  >  v. 
Pleochroitisch :  auf  {001}  für  Schwingungen  parallel  der  a-Achse  dunkelgelb,  parallel  zur 
b-Achse  gelblich-weiß.  Isomorph  mit  dem  In-  und  Fe'"-Salz,  isodimorph  mit 
der  AI -Verb.  Kristallographisches  bringt  auch  T.  V.  Barker  bei  G.  T.  Morgan  u.  H.  D. 
K.  Drew  (J.  Chem.  Soc.  119,  (1921)  1058).  Wie  bei  andern  ß-Acetylacetonaten 
Raumgruppe  G2v7  (4  Mol.  im  Elementarkörper).  Dimensionen  des  letztern: 
a  =  8.20,  b=  13.52,  c  =  16.15  Ä.  W.  T.  Astburg  {Proc.  Boy.  Soc. 
[A]  112,  (1926)  448).  -  Mol.-Gew.  s.  S.  668.  Monomolekular  (wie  Be)  in  CS2 
Sdp.- Erhöhung),  BlLTZ,  in  Benzol  (Gefrierpunktserniedrigung),  Meyer  (II,  289),  in 
Benzol  und  Chloroform.  Morgan  U.  Moss.  —  Schmp.  187°  bis  190°,  Meyer  U. 
Winter;  188°;  sublimiert  ohne  Zers.  bei  niedrigerer  Temp.  unter  vermindertem 
Druck,  Jaeger,  wie  die  Verbb.  des  AI  und  In.  Sarkar  (212).  Schm.  unscharf  bei 
177°  bis  187°,  sublimiert  bei  157°  unter  8  bis  10  mm  Druck,  bei  210° 
unter  gewöhnlichem;  schm.  dann  bei  187°  bis  187.5°.  Noch  bei  360°  Zers. 
gering.  Morgan  u.  Moss.  —  Wird  im  Licht  dauernd  dunkler.  Jaeger.  —  Uni. 
in  W.;  11.  in  abs.  A.,  Ae.,  Chloroform.  Meyer  u.  Winter.  Krist.  mit  3  Mol. 
Chloroform.  S.  Pina  de  Rubies  (An.  esp.  22,  (1924)  49;  Compt.  rend.  181, 
(1925)  108).     Addiert  (wie  die  Be-Verb.)  kein  NH3.     Biltz. 

Meyer  u.  Winter.     Wassjuchnow. 
Berechnet                                      [auch  Meyer  (II)] 
Sc                       13.18                       13.14                       13.27 
C                        52.63                                                     52.20 
H                         6.14                                                       6.47 
O  28.05  

Sc(C5H702)3  100.00 

C.  Sähe  aliphatischer  Sauerstoffsäuren.  —  Aus  den  Lsgg.  von  Sc(OH)3 
in  den  Säuren,  wenn  nichts  anderes  angegeben.  Es  entstehen  basische  Salze, 
wie    Sc(OH)(C2H302)2   ßfl   der  Literatur  oft  als  neutrale  bezeichnet].  —   Die    in    der 
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Kälte  gesättigten  Lsgg.  scheiden  beim  Erhitzen  den  größten  Teil  der  Verb, 
aus  (weitergehende  hydrolytische  Spaltung  unter  B.  stärker  basischer  Salze)  und  lösen 
ihn  wieder  beim  Erkalten.     Crookes;  Meyer  (II,  288). 

a)  Scandiumformiat.  a1)  Von  unbestimmter  Zusammensetzung.  —  Wohl 
identisch  mit  a2).  —  Die  zur  Darst.  benutzte  Lsg.  muß  ziemlich  stark  sauer  sein. 
Neutrale  verd.  Lsgg.  geben  beim  Abdampfen  basische  (?)  voluminöse  Prodd.  Neutrale  stark 
konz.  Lsgg.  werden  leicht  übersättigt.  Diese  Lsgg.  krist.  nach  Zugabe  von  Ameisensäure 
schnell.  Sterba-Böhm  (I,  293).  —  Rhombische  Täfelchen.  Gleve  (I,  8). 
Mäßiges  Glühen  liefert  voluminöses,  starkes  dichteres  Sc203.  Sterba-Böhm 
(I,  294).  —  Weniger  1.  in  W.  als  das  Y-,  sehr  viel  leichter  1.  als  das  Tb- 
Salz.  Cleve.  Langsam  1.  in  k.,  schneller  1.  in  sd.  W.  Unbedeutend  1.  in 
96°/0ig.  A.  Praktisch  unl.  in  k.  und  sd.  Methylalkohol.  Aus  wss.  konz.  Lsg. 
durch  Alkohole  nicht  abgeschieden.  Die  Lsg.  bleibt  mit  dem  zehnfachen  Vol.  A. 
klar;  erst  nach  mehreren  Tagen  oder  Wochen  scheidet  sie  teilweise  etwas,  wahrscheinlich 
[stärker]  basisches,  Salz  ab,  das  fest  an  den  Wandungen  haftet  und  sich  in  W.  nur  teil- 
weise löst.     Sterba-Böhm  (I,  293). 

a2)  Basisch.  Sc(OH)(HC02)2,H20.  —  Man  verdampft  aus  der  Lsg.  von 
Sc(OH)3  in  Ameisensäure  den  Säure-Übsch.,  löst  in  W.  und  verdunstet  über 
H2S04.  —  Harte  glänzende  Kristalle.     Erhitzen  zers.     LI.  in  W.  und  in  A. 

—  Gef.  26.57  °/0  Sc  (ber.  26.07).     Crookes  (I,   518;   II,   30;  III,   364). 

b)  Scandiumacetat.  b1)  Von  nicht  angegebener  Zusammensetzung.  — 
Kleine  in  W.  11.  Kristalle.     Cleve  (I,  8). 

b2)  Basisch.  Sc(OH)(G2H302)2,xH20.  a)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Aus  ß) 
in  mehreren  Tagen  an  trockner  Luft.  —  Gef.  23.19  °/0  Sc  (ber.  22.37).  Crookes 
(II,  31;  III,  365). 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Aus  der  Lsg.  von  Sc(OH)3  in  Essigsäure.  — 
Weiße  feine  Kristalle,  beim  Verdampfen  auf  dem  Wssb.  harte  kristsch. 
Krusten.    Wl.  in  W.  —  Gef.  20.35,  20.60,  20.41%  Sc  (ber.  20.49).    Crookes  (I,  518; 

II,  31;  III,  364). 

c)  Scandiumpropionat.  Basisch.  — -  Sc(OH)(C2H5C02)2.  —  Verdampfen 
einer  Lsg.  von  Sc(OH)3  in  Propionsäure.  —  Weißes  voluminöses  Pulver. 
100  g  W.  lösen  1.23  g.  LI.  in  A.  —  Gef.  21.43%  Sc  (ber.  21.29).  Crookes 
(I,  518;  II,  32;  III,  365). 

d)  Scandiumbutyrat.    Basisch.    Sc(OH)(C3H7C02)2.    d1)  Normal- Buty rat. 

—  Weiß,  amorph.  Wl.  in  W.,  in  k.  leichter  1.  als  in  w.;  11.  in  A.  — 
Gef.  18.91%  Sc  (ber.   18.75).     Crookes  (I,  518;  II,  33;  III,  366). 

d2)  Iso-Butyrat.     Mit  2  Mol.  H20.  —  Darst.  wie  d1).     Crookes. 
e)Scandiumisovalerat.  Sc(OH)(C4H9C02)2,2H20.  —  Weiß;  amorph.  Leichter 
1.  in  k.  W.  als  in  w.  —   Gef.  14.80%  Sc  (ber.  14.74).    Crookes  (I,  518;  II,  34; 

III,  366). 

f)  Scandiumlahtat.  Sc(CH3.CHOH.C02)3,xH20.  a)  Mit  2  Mol.  H20.  — 
Aus  ß)  bei  110°  bis  120°.  —  Gef.  12.52%  Sc  (ber.  12.70).     Crookes  (V,  371). 

ß)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Aus  den  h.  Lsgg.  von  Sc(N03)3  und  Ammonium- 
laktat beim  Abkühlen.  Trocknen  über  H2S04.  —  Weiße  federige  Kristalle. 
Etwas  1.  in  k.,  mehr  1.  in  h.  W.  —  LI.  in  NH3.  Diese  Lsg.  gibt  beim  Ab- 
dampfen doppelbrechende  Kristalle  mit  Polarisationsfarben.  —  Gef.  10.58 
(10.75)%  Sc  (ber.  10.52).    Crookes  (IV,  81;  V,  370). 


6S8  Sc-Salze  aliphatischer  Sauerstoffsäuren. 

g)  Scandiumoxalat.  Sc2(C204)3,xH20.  g1)  Allgemeines.  —  Der  normale 
H20-Gehalt  ist  5,  Grookes,  Meyer,  Sarkar;  6.  Nilson,  Sgholvien,  J.  Sterba- 
Böhm  u.  St.  Skramovsky  {Gas.  ÖesJcosl.  8,  (1928)  211;  G.-JB.  1929,  I,  2399; 
Collect.  Trav.  chim.  Tchecosl.  1,  (1929)  1).  —  Unterschieden  von  den  Oxalaten 
der  andern  seltenen  Erdmetalle  durch  seine  kristsch.  Form,  den  H20-Gehalt 
(gewöhnlich  10  Mol.),  die  Löslichkeit  in  W.  und  Säuren,  die  Neigung  zur; 
B.  von  Doppeloxalaten,  die  1.  in  übsch.  Alkalioxalat  sind  (Ähnlichkeit  mit  | 
Zr  und  Th).  Sarkar  (220).  Löslichkeit  in  H2S04  (wie  bei  Th)  höher  als  in 
HCl  (sonst  meist  umgekehrt).  Die  Komplexe  mit  Alkalioxalat  MeSc(G204)2 
werden  durch  Kochen  mit  Alkalihydroxyd  und  Anrauchen  mit  H2S04  nur 
sehr  langsam  zers.  Die  Ndd.  sind  beim  K-  und  Na-Komplex  wl.  im  Übsch. 
des  Fällungsmittels;  beim  NH4-Komplex  11.  zur  Verb.  (NH4)8Sc2(C207)4,7H20. 
Crookes;  Wassjughnow  (19,  28);  Meyer  (II,  284).  Die  Komplexe  sind  Salze 
verschiedener  Scandiumoxalsäuren.     Sterba-Böhm  u.  Skramovsky. 

g2)  Die  einfache  Verbindung  im  einzelnen,  a)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Aus 
$)  bei  140°,  Grookes;  bei  etwa  120°.  Wirth.  —  Gef.  36.60,  37.05,  36.25% 
Sc203  (ber.  36.79).     Grookes. 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Aus  5)  bei  100°.  —  Gef.  8.97%  H20  (ber.  9.28). 
Grookes.    [S.  aber  s).] 

7)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Aus  S)  über  H2S04  bei  gewöhnlicher  Temp. 
—  Gef.  33.11%  Sc203  (ber.  33.53).     Crookes. 

§)  Mit  5  Mol.  H20.  —  1.  Man  fällt  Sc-Lsg.,  die  nicht  zu  viel  Säure 
enthält,  mit  Oxalsäure  oder  (NH4)2C204,  Grookes  (I,  518;  IL  34;  III,  367); 
schwach  saure  Lsg.  mit  Oxalsäure,  F.  Wirth  (Z.  anorg.  Chem.  87,  (1914) 
11);  h.  nicht  zu  konz.  schwach  salzsaure  Lsg.  mit  h.  übsch.  Oxalsäure 
(vollständig  erst  nach  24  Stdn.)  und  wäscht  den  Nd.  mit  W.,  A.  u.  Ae.  aus. 
Winter  (39).  —  2.  Zers.  der  h.  gesättigten  Lsg.  des  Salzes  in  (NH4)2C204 
durch  HCl.  Wirth  (2).  —  Nach  (1)  schlecht,  nach  (2)  schön  krist.  (stark 
doppelbrechend).  Wirth.  Auch  nach  (1)  aus  verd.  schwach  sauren  Lsgg. 
fein  kristsch.,  Winter;  bei  Ggw.  von  viel  Säure  allmählich  schwach  irisierende 
Blättchen.  Meyer  (II,  284).  —  Magnetisches  s.  S.  670.  —  Oberhalb  50°  geht 
ein  Teil  des  H20  fort.  Winter  (40).  Wl.  in  W.  und  schwachen  Säuren. 
Grookes.  Schwerer  1.  als  andere  Erdoxalate  in  H2S04.  Wirth.  [Weiteres 
s.  unter  £).]  —  Gef.  31.13  u.  31.12%  Sc203  (ber.  30.79).     Grookes. 

s)  Mit  6  Mol.  H20.  —  [Die  Angaben  von  Sterba-Böhm  beziehen  sich  auf  ein 
Oxalat  von  nicht  angegebenem  H20-Gehalt.]  —  Man  fügt  ZU  W.  Lsg.  des  wasser- 
freien Sulfats  Oxalsäure  in  gelindem  Übsch.  und  preßt  zwischen  Papier. 
Fällung  (im  Gegensatz  zu  Yb)  unvollständig.  NlLSON  (II,  27;  III,  1447).  Aus  WSS. 
Sc-Formiat  durch  Oxalsäure  langsam  (in  24  Stdn.  bis  auf  Spuren)  in  großen 
gut  ausgebildeten  Kristallen.  Sterea-Böhm  (I,  294).  —  Äußerst  feine  mkr. 
Nädelchen,  die  in  der  Fl.  in  kurzem  in  kleine  kurze  dicke  durchsichtige 
vierseitige  Prismen  übergehen.  Nilson.  Aus  k. -gesättigter  Lsg.  bei  gewöhn- 
licher Temp.  (nach  etwa  1  Jahr)  Kristalle,  die  unähnlich  denen  aller  andern 
Oxalate  sind;  nach  K.  Vrba  hexagonal,  c  =  1.2484,  Kombination  P  (lull)  mit 
oo  P  (lOfO),  (1011)  :  (lOfO)  =  34°  45';  Flächen  von  {1010}  fast  immer  horizontal  gestreift, 
von  {1011}  gewöhnlich  sehr  glatt  und  glänzend.  Sterba-Böhm.  —  Luftbeständig, 
bei  100°  wasserfrei.  Etwas  1.  in  W.;  in  1080  T.,  die  0.96°/0  H2S04  ent- 
halten. Reichlich  1.  in  sd.  (NH4)2C204-Lsg. ;  1.  in  sd.  (NH4)G2H302.  Sterba- 
Böhm.     [Weiteres  unter  0-1  —  Gef.  29.49%  Sc203,  16.43  H20  (ber.  29.57,  15.65).    Nilson. 
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C)  Löslichkeit  und  Lösungen.  —  Scholvien  benutzte  e)  zu  seinen  Bestt.  Meyer 
(II,  285)  gibt  [auch  für  Wassjuchnow]  8)  als  Bodenkörper  an,  der  auch  bei  Wirth  vorlag. 
—  Die  Löslichkeitszahlen  beziehen  sich,  wenn  nichts  anders  angegeben  ist,  auf  wasserfreies 
Oxalat.  Die  Korngröße  wirkt  auf  die  Löslichkeit  nicht  ein  (im  Gegensatz  zu 
den   Oxalaten  von  Th  und   andern  Ytteritmetallen).     Wassjuchnow  bei  Meyer. 

1  1  Wasser  von  25°  löst  7.4  mg  Sc2(C204)3  (ber.  aus  der  el.  Leitfähigkeit 
x  =  15.94  X  10"6).  Der  Wert  ist  wohl  um  einige  mg  zu  niedrig.  W.  Scholvien  ( Über 
die  Bezieh,  zwischen  der  Wasserlösl.  von  Oxalaten  usw.,  Dissert.,  Berlin  1913, 
43,  59). 

Von  der  Löslichkeit  in  Säuren  ist  die  in  H2S04  und  in  HCl  an- 
nähernd proportional  der  Konz.  der  Säuren.  In  stark  verd.  Säuren  leichter 
1.  als  das  Nd-Salz  [S.  423];  im  Gegensatz  zu  diesem  löslicher  in  H2S04  als 
in  HCl.    Wassjuchnow. 

Löslichkeit  in  Schwefelsäure  bei  25°  nach  Wassjuchnow  (14)  und 
Meyer  (II,  285): 
Normalität  der  H2S04  0.1  0.5  1  2  5 

«wrrn    in  im  *  T«r     !   bei  25°      °-°3850        0.09973       0.1663        0.3176        0.7761 
g  bc2[UjU4)3  in  iuu  g  L.sg.    |    bei  5Qo      0jo5617        0.1481  0.2493        0.4429        1.1280 

ii*  i   c    rrn\    i«   mm  „  Too-      i     bei  CJ5°    °-m109     0.00283     0.00472     0.00902    0.0220 
Mol.  &c2(L.2u4)3  in   iuuu  g  L,sg.     |     bei  50o    0.00159     0.00420     0.00708    0.01257     0.03202 

In  100  g  Fl.  sind  bei  25°  nach  Wirth: 

bei  Normalität  der  H2S04  1  2.1 

gSc2(C204)3  0.1148         0.2573 

gSc203  0.0444         0.0995 

100  ccm  l°/0ige  H2S04  lösen  0.0926  g  Sc2(C204)3,6H20  oder  0.274  g  Sc203. 

NlLSON. 

Löslichkeit  in  Salzsäure  bei  25°  nach  Wassjuchnow  und  Meyer: 

Normalität  der  HCl  0.1  0.5  1  1.8  5 

gScJC204)3  in      {    bei  25°      0.02990      0.06500      0.1020        0.1716  0.4170 

100  g  Lsg.        1    bei  50°      0.04201       0.0870        0.1435         0.2156  [0.2556?J       0.6533 

Mol.  Sc2(C204)3  in    f    bei  25°      0.00085      0.00185      0.00290      0.00487  0.01184 

1000  g  Lsg.        [   bei  50°       0.00119       0.00247       0.00407       0.00726  0.01855 

1  1  n/50.  HCl  löst  bei  25°  139.5  mg  Sc2(C204)3,  viel  mehr  als  Sm2(C204)3  und 
Gd2(C204)3,  etwa  so  viel  wie  GaC204.  Scholvien  (38).  Aeq.  Leitfähigkeit  der  Lsg. 
mit0.128mgSc2(C2O4)3inl000ccmbei25°  15.94  X  10-60hm.  Scholvien  (43). 

100  g  Lsg.  in  n.  Oxalsäure  enthalten  bei  25°  0.1188  g  Pentahydrat. 
Wirth  (4).  Übsch.  Oxalsäure  beeinträchtigt  die  Löslichkeit  in  H2S04  be- 
trächtlich.   Wirth  (11). 

Ammoniumoxalat  in  sd.  konz.  Lsg.  löst  viel  leichter  als  die  Oxalate 
-der  anderen  seltenen  Erdmetalle.  0.  Holmberg  (Arh.  Kern.  Min.  4,  (1911) 
Nr.  2;  Z.  anorg.  Chem.  71,  (1911)  228).  Löslichkeit  0.3019,  0.4012,  0.7108  g  Sc203 
bei  25°  je  nach  Konz.  der  Lsg.  und  Zeit.  Wirth  (3).  Die  Lsg.  in  sd.  (NH4)2G2Ö4- 
Lsg.  gibt  nach  dem  Erkalten  in  mehreren  Tagen  mikrokristsch.  Abscheidung, 
während  beträchtliche  Mengen  Sc  in  Lsg.  bleiben.  Aus  dieser  gesättigten 
Lsg.  krist.  über  H2S04  nach  längerer  Zeit  fast  Sc-freies  (NH4)2G204.  Die 
Mutterlauge  gibt  nach  Verd.  mit  W.  mikrokristsch.  Sc-Oxalat.  Aus  der 
gesättigten  Lsg.  des  Oxalats  in  (NH4)2G204  fällt  Essigsäure  (wie  bei  Th) 
Sc2(G204)3   fast  vollständig   aus.     Die  Lsg.  der   Oxalate  in  sd.  Ammonium- 
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acetat-Lsg.  scheidet  durch  W.  das  Oxalat  teilweise,  durch  Essigsäure  fast 
vollkommen  aus.     Sterba-Böhm  (I,  294). 

g3)  Scandiumoxalsäuren.  —  Von  Salzen  sind  die  von  HSc(C204)2  und 
H3Sc(C204)3  beständiger  als  die  von  H4Sc2(C204)5.  Von  der  ersten  Säure 
sind  die  NH4-Salze  am  beständigsten.  Sie  entstehen  leicht  in  sauren  Lsgg. 
Salze  von  H3Sc(G204)3  bilden  sich  aus  neutralen  Lsgg.  Die  von  H4Sc2(G204)5 
gehen   leicht   in   die   von   H3Sc(G204)3   über.     Sterba-Böhm   u.  Skrämovsky. 

h)  Scandiummalonate.  Basisch,  h1)  Sc2(OH)4GH2(G02)2.  —  Man  er- 
wärmt Sc(OH)3  in  großem  Übsch.  gelinde  mit  einer  zum  Lösen  ungenügenden 
Menge  Malonsäure  und  kocht  das  Filtrat  gut.  —  Gef.  34.1 5 %  Sc  (ber.  34.15). 
Grookes  (V,  373). 

h2)  Sc(OH)CH2(G02)2  mit  1  oder  2  Mol.  H20.  -  Je  nach  der  Darst.  [welcher 
ist  im  Original  nicht  gesagt.]  —  1.  Die  Lsg.  (leicht)  von  Sc(OH)3  in  k.  wss.  Malon- 
säure läßt  beim  Erhitzen  einen  halb  durchsichtigen  körnigen  Nd.  (u.  Mk* 
amorph)  fallen,  der  sich  beim  Abkühlen  teilweise  löst.  Kochen  dieser  Lsg. 
gibt  einen  dichten  Nd.,  der  sich  beim  Abkühlen  nicht  löst.  —  2.  Eine  k. 
Lsg.  der  Verb,  mit  übsch.  Malonsäure  wird  beim  langsamen  Erhitzen  auf 
dem  Wssb.  trübe,  bei  steigender  Temp.  wieder  klar,  wobei  ein  dickes  durch- 
sichtiges Gummi  fällt.  Dieses  wird,  nachdem  die  Fl.  entfernt  ist,  beim  Auf- 
gießen von  k.  W.  langsam  zu  einem  weißen  feinen  kristsch.  Pulver.  —  Das 
kolloide  Gummi  trocknet  in  dünner  Schicht  zu  einem  klaren  nicht  zerfließ- 
liehen  Glase,  in  Stücken  bei  100°  zu  einer  harten  und  spröden  M.  aus,  die 
unl.  in  k.  und  h.  W.  ist  (11.  in  k.  W.  vor  dem  Erhitzen).  —  Die  Wand  des 
Becherglases,  in  dem  das  Gummi  durch  Erhitzen  abgeschieden  wird,  ist. 
mit  farblosen  durchsichtigen  glänzenden  Kriställehen  besetzt.  —  Gef.  im 
Monohydrat  24.04  (24.32,  24.13)%  Sc  (ber.  24.35);  im  Dihydrat  22.51  Sc,  18.24  H20  bei 
120°  (ber.  22.14,   18.09).     CROOKES  (IV,   81;  V,   371). 

i)  Scandiumsuccinat.  Basisch.  G2H4{G02[Sc(OH)2]}2,H20.  —  Aus  Sc(N03)3 
und  Ammoniumsuccinat.  —  Porzellanähnlich.  Unl.  in  W.  und  Alkohol. 
Crookes  (II,  38;  III,  370). 

k)  Scandiumfumarat.  Basisch.  Sc(OH)G2H2(G02)2,1/2H20.  —  Man  neutral. 
Fumarsäure  mit  verd.  NH3,  setzt  zu  der  w.  Lsg.  die  äq.  Menge  Sc2(S04)3, 
kocht,  läßt  den  Nd.  sich  im  Wssb.  absetzen,  filtriert  schnell,  wäscht  mit  sd. 
W.,   trocknet   im   Exsikkator,   pulvert  und  setzt  wieder  trockner   Luft  aus.. 

—  Weißes  Pulver  aus  mkr.  Kügelchen.  —  Verliert  bei  105°  in  14  Tagen 
das  H20  nicht  völlig.  Erhitzen  an  der  Luft  auf  Rotglut  zers.  ruhig.  —  Wl. 
in  h.,  mehr  1.  in  k.  W.  LI.  in  NH3.  —  Gef.  23.68  (23.99)%  Sc  (ber.  23.95). 
Crookes  (IV,  81;  V,  374). 

1)  Scandiummalat.  Basisch.  Sc(OH)C2H3(OH)(G02)2,H20.  —  Man  reibt 
Sc(OH)3  und  Aepfelsäure  mit  ein  wenig  W.  zusammen,  erhitzt,  wobei  die 
Fl.  klar  wird,  läßt  allmählich  abkühlen  und  trocknet  den  Nd.,  der  fast  die 
ganze  Fl.  erfüllt,  im  Vakuumexsikkator.  —  Weißes  körniges  Pulver.  Bei  110° 
in  12  Stdn.  wasserfrei.  —  L.  in  h.,  wl.  in  k.  W.  Die  Lsg.  gibt  beim  Ein- 
dampfen zur  Trockne  ein  durchsichtiges  Gummi  von  starkem  Mäusegeruch. 

—  LI.  in  NH3.  Die  Lsg.  trocknet  zu  einem  klaren  Glase,  völlig  1.  in  W., 
ein.  Sie  wird  nicht  gefällt  durch  verd.  Essig-  oder  Aepfelsäure,  auch  nicht 
durch  (NH4)2S.  —  L.  in  der  w.  Mutterlauge.  —  Gef.  21.24  (20.71)%  Sc,  8.41  HaO 
(ber.  20.89,  8.53).     Grookes  (IV,  81;  V,  373). 
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m)  Salze  der  Weinsäuren.   Basisch.  —  Crookes  (V,  378)  nennt  nur  m1)  basisch. 

m1)  Sc802[G8H2(OH)a(GOa)J,5Sc(OH)[G2H?(OH)2(C02)2].  —  Verbb.  der 
Rechts-  und  Linksweinsäure  von  annähernd  dieser  Zus.  werden  gelegentlich 
nach  m2  erhalten.  —  Gef.  23.5  ±  0.2  bis  0.3%  Sc  (ber.  23.49).     Crookes  (V,  377). 

m2)Sc(OH)[C2H2(OH)2(C02)2],xH20.  Allgemeines.  -  1.  Man  fügt  Sc(OH)3 
in  geringem  Übsch.  zur  starken  Lsg.  einer  der  Weinsäuren  unter  gelindem 
Erwärmen  [schüttelt  mit  k.  30  Min.,  Crookes  (IV,  81)],  bis  der  größte  Teil 
gel.  ist,  filtriert  die  trübe  Lsg.,  kocht,  wäscht  den  körnigen  Nd.  mit  sd.  W. 
und   trocknet   über   H2S04   oder   an   der  Luft.     Crookes   (IV,  81 ;  V,  375). 

2.  Scandiumrechtstartrat.  —  Wasserfrei  beim  Trocknen  über  H2S04.  — 
Weißes  kristsch.  Pulver.  Beim  Erhitzen  riecht  es  empyreumatisch  und 
hinterläßt   schließlich   weißes   Sc203.     Uni.  in   h.,  wl.  in   k.  W.;  unl.  in  A. 

—  Gef.  21.47  (21.04)  °/0  Sc  (ber.  21.09).     Crookes   (IV,   81;   V,   375). 

3.  Scandiumlinkstartrat.  —  Mit  2  Mol.  H20  beim  Trocknen  an  der 
Luft.  —  Verliert  über  H2S04  1  Mol.  H20.  -  Gef.  18.50  (18.42)  %  Sc  (ber.  17.99). 
Crookes  (IV,  82;  V,  376). 

4.  Scandiummesotartrat.  —  Mit  1  Mol.  H20  bei  24 stündigem  Trocknen 
über  H2S04.  —  Gef.  19.30%  Sc  (ber.  19.41).    Crookes  (IV,  82;  V,  377). 

5.  Scandiumracemat.  —  Mit  4  Mol.  H20  beim  Trocknen  des  Nd.,  der 
doppelt  so  stark  wie   der  von  2.  ist,  über   H2S04.  —  Bei  115°  wasserfrei. 

—  Gef.  15.64%  Sc,  6.6G  H20  (ber.  15.68,  6.41).     Crookes  (IV,   81;   V,   376). 

n)  Scandiumcitrat  Sc4[C3H4.0(C02)3]3,xH20.  a)  Mit  2  Mol.  H20.  — 
Aus  ß)  bei  100°  in  6  Stdn.  —  Bei  110°  in  2  Tagen  wasserfrei.  —  Gef. 
22.89%  Sc,  4.41  H20   (ber.  22.72,  4.84).      Crookes   (V,   380). 

ß)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Aus  7)  über  H2S04  in  mehreren  (4)  Tagen.  — 
Bei  110°  in  24  Stdn.  wasserfrei.  —  Gef.  21.90  (21.74)%  Sc,  8.78  H20  (ber.  21.71, 
8.87).    Crookes  (V,  380). 

7)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Man  fügt  Ammoniumeitrat  zu  Sc(N03)3,  solange 
noch  ein  Nd.  auftritt,  filtriert,  wäscht  mit  h.  W.  und  trocknet  an  der  Luft. 

—  Weißer  dichter  Nd.  L.  in  übsch.  Ammoniumeitrat.  Das  Filtrat  von  der 
Darst.  gibt  beim  Kochen  einen  weißen  Nd.,  der  sich  beim  Abkühlen  wieder 
löst.   —   Gef.  20.85%  Sc  (ber.  20.79).     CROOKES  (IV,   82;    V,   379). 

T).  Salze  aromatischer  Sauerstoff  säuren,  a)  Scandiumbenzoat.  Sc(C6H5.C02)3. 

—  Aus  Sc(N03)3  und  Ammoniumbenzoat.  —  Weißer  Nd.  Etwas  1.  in  A. 
und  W.;  11.  in  Säuren.  -  Gef.  11.60%  Sc  (ber.  10.83).  Crookes  (II,  36,  38;  III,  370). 

b)  Scandiumtoluylate.  Basisch,  b1)  ScO.Sc(OH)3.(C6H4.CH3C02)2.  o- 
Verbindung.  —  Kochen  von  Sc(OH)3  in  schwachem  Übsch.  mit  o-Toluylsäure- 
Lsg.  —  Weißes  Pulver.  Unl.  in  W.;  11.  in  verd.  Säuren.  -  Gef.  27.42  u. 
27.32%  Sc  (ber.  27.25).    Crookes  (II,  39,  42;  III,  371). 

b2)  Sc(OH)(C6H4.CH3.C02)2,3H20.  —  Aus  Ammoniumtoluylat  und  Sc(N03)3. 

—  Gef.  in  o-Verb.  11.42,  m-Verb.  11.02,  p-Verb.  11.24%  Sc  (ber.  11.45).  Crookes  (II, 
39;  III,  370). 

c)  Scandiumphenylacetat.  Sc(OH)(C6H5.CH2.C02)2,3H20.  —  Aus  Sc(OH)3 
und  wss.  Phenylessigsäure.  Besser  aus  Sc(N03)3  und  Ammoniumphenyl- 
acetat.  —  Fast  unl.  in  W.;  unl.  in  A.  —  Gef.  11.42  u.  11.44%  Sc  (ber.  11.45). 
Crookes  (II,  41 ;  III,  372). 

44* 


692  Sc-Salze  aromat.  Sauerstoffsäuren.  —  Sc,  G  u.  N. 

d)  Scandiumphthalat.  Basisch.  Sc(OH).G6H4(G02)2,H20.  —  Man  setzt 
in  Lsg.  Sc(N03)3  zu  Ammoniumphthalat,  wäscht  und  trocknet  an  der  Luft. 
—  Weißer  amorpher  Nd.  Bei  110°  geht  in  36  Stdn.  x/2  Mol.  H20  fort: 
(gef.  3.66 °/0,  ber.  3.70),  der  Rest  vielleicht  bei  etwas  höherer  Temp.  Uni. 
in  W.  und  NH4-Phthalat ;  etwas  1.  in  Sc(N03)3.  —  Gef.  18.34%  Sc  (ber.  18.14). 
Crookes  (IV,  83;  V,  382). 

e)  Scandiumpyromellithat.  Basisch.  [Sc(OH)2]4.  C6H2(C02)4, 2H20.  — 
1.  Pyromellithsäure  wird  mit  Sc(OH)3  gelinde  erwärmt.  —  2.  Aus  Sc-Lsg. 
und  NH4-Pyromellithat.  —  Weißes  amorphes  Pulver.  Bei  140°  wasserfrei. 
Uni  in  W.  und  A.,  1.  in  verd.  Säuren.  —  Gef.  29.50  (29.15,  29.78)%  Sc,  5.92 
(6.02,  6.09)  H20  (ber.  29.47,  6.02).     Crookes  (I,  518;  II,  42;  III,  373). 

f)  Scandiumcamphorat.  Sc(OH)G8H14(G02)2.  —  1.  Erhitzen  von  Sc(OH)3 
mit  einem  schwachen  Übsch.  von  Camphersäure  und  W.  —  2.  Fällen 
von  Sc(N03)3  mit  Ammoniumcamphorat;  Trocknen  bei  100°.  —  Weißer  Nd. 
Trocken  stark  el.  —  Uni.  in  W.  und  A.,  11.  in  verd.  Säuren.  —  Gef.  16.99 
u.  17.05%  Sc  (ber.  17.01).     Crookes  (I,  518;  II,  43;  III,  374). 

III.  Scandium,  Kohlenstoff  und  Stickstoff.  A.  Ammoniumscandiumdoppelsalse. 
a)  Doppel-Carbonat.  (NH4)2Sc4(C03)7,6H20.  —  Entsteht  wie  Na8Sc2(C03)7, 
6H20.  —  L.  in  viel  k.  W.  ohne  Zers.  Kochen  scheidet  basisches  Garbonat 
ab.  Leichter  1.  in  k.  konz.  Alkalicarbonatlsg.  als  in  h.  —  Gef.  4.77  (4.77)%  NH4, 
22.79  (23.99)  Sc,  56.94  (56.66)  G02  (ber.  4.85,  24.19,  56.43).  WlNTER  (61);  Meyer  U. 
Winter  (410);  Meyer  (II,  284). 

b)  Doppel-  Oxalate.  —  S.  a.  die  Löslichkeit   von  Sc2(C204)3  in   (NH4)2C204  [S.  689]. 

b1)  (NH4)3Sc(G204)3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Aus  ß)  bei  175°.  —  Sehr 
hygroskopisch.    Wirth. 

ß)  Mit  5  Mol.  H20.  —  Man  erhitzt  0.5  g  bis  0.6  g  Sc2(G204)3,5H20 
mit  20  ccm  halbgesättigter  (NH4)2C204-Lsg.,  läßt  2  bis  3  Tage  stehen, 
wäscht  schnell  mit  etwas  W.  und  trocknet  mit  A.  und  Ae.  —  K.  W.  löst 
fast  nicht,  h.  löst  unter  Zers.  Gl  scheidet  aus  dieser  Lsg.  stark  doppel- 
brechendes Sc2(C204)3,5H20  ab.  Säuren  lösen  völlig.  Wl.  in  mäßig  konz. 
(NH4)2G204-Lsg.  —  Gef.  16.93%  (NH4)20,  14.82  u.  14.91  Sc203,  46.91  u.  47.22  C203, 
20.31  u.  20.25  H20  (ber.  17.25,  15.06,  47.78,  19.91).  F.  Wirth  (Z.  anorg.  Chem.  87, 
(1914)  2). 

b2)  (NH4)8Sc2(C204)7,7H20.  —  [Vgl.  a.  S.  688.]  —  Man  verdunstet  eine 
Lsg.  von  Sc2(G204)3  in  (NH4)2C204-Lsg.  und  trocknet  an  der  Luft.  —  Kristsch. 
Bei  110°  geht  die  Hälfte  des  H20  fort.  L.  in  W.,  Oxalsäure  und  (NH4)2C204. 
Kochen  mit  W.  zers.  nicht.  —  Gef.  15.24%  NH4,  9.13  Sc,  63.00  C204  (her.  14.82, 
9.05,  63.23).    Wassjuchnow  (19);  Meyer  (II,  287). 

c)  Doppel -Tartrat.  —  Formel  nicht  angegeben.  S.  a.  S.  667.  —  Man  tropft 
Sc-Lsg.  langsam  in  konz.  (NH4)2G4H406-Lsg.  unter  ständigem  Rühren,  fällt 
sd.  mit  NH3  und  wäscht  mit  verd.  (NH4)2G4H406  -  Lsg.  R.  J.  Meyer  u. 
H.  Goldenberg  (Nernst- Fest  sehr.  1912,  306). 

B.  Scandium-m-nitrobenzoat.  Sc(G6H4.N02.C02)3,4H20.  —  Man  neutral. 
m-Nitrobenzoesäure  mit  NH3,  fügt  h.  Sc(N03)3-Lsg.  zu,  solange  ein  Nd.  fällt, 
kocht  einige  Min.,  wäscht,  preßt   zwischen  Fließpapier  und   trocknet   über 
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H2S04.  —  Weißer  kristsch.  Nd.  Bei  110°  wasserfrei.  Swl.  in  W.  Aus  h. 
Lsg.  flache  Kristalle  mit  glänzenden  Polarisationsfarben.  —  Gef.  6.99  (7.00, 
7.03)°/0  Sc,  11.72  H20  (ber.  7.18,  11.73).      Grookes  (IV,   82;  V,   381). 

G.  Scandiumpihrat  Sr(OH)[CßH2(N02)30]2,14H20.  -  Aus  der  w.  Lsg. 
von  Sc(OH)3  in  Pikrinsäure.  —  Gelbe  Nadeln.  Kristalle.  Explodiert  (in 
Zinnfolie  eingewickelt)  nicht  durch  Schlag  mit  einem  schweren  Hammer, 
schwach  beim  Erhitzen  in  einem  trocknen  Probierrohr.  Bei  100°  entweichen 
9  Mol.  H20  (gef.  21.48%,  ber.  21.07).  100  g  W.  lösen  bei  20°  0.59  g,  bei  9° 
0.37  g  Anhydrid.  —  Gef.  5.71%  Sc  (ber.  5.73).     Crookes  (II,  37;  III,  369.) 

D.  ScandiumoMamethyltetraminodihydroxyparadixanthylbenzoltetracarbo- 
xylat.  Sc5C88H79029N8;  d.  h.  C40H38O4N4(CO2)ScOH.CO2.ScO.CO2.ScOH.CO2.CO2.ScO. 
(CO2)2Sc(OH)C40H88O4N4.  —  Das  n.-Salz  Sc2C44H40O14N4  entsteht  nicht.  —  Man  neutral, 
die  schwach  alkal.  Lsg.  der  in  NH3  gel.  Säure  mit  Essigsäure,  fügt  zur  h. 
Lsg.  Sc(C2H3CX>)3,  kocht  und  läßt  abkühlen.  —  Rotes  Pulver.    Uni.  in  k.  W. 

—  Gef.  11.78%  Sc  (ber.  11.41).    Grookes  (IV,   84;   V,   384). 

IV.  Scandium,  Kohlenstoff  und  Schwefel.  A.  Sc-Äethylsulfat.  Sc(C2HvS04)3, 
9H20.  —  S.  a.  VI,  1,  502,  509,  577,  611,  614.  —  Aus  Sc2(S04)3  und  Ba(C2H5.S04)2. 

—  Sehr  kleine  Kugeln  aus  sehr  dünnen  Füttern.  Wahrscheinlich  isomorph 
mit  dem  monoklinen  In-Salz.  Bildet  sehr  leicht  übersättigte  Lsgg.  F.  M.  Jaeger 
{Rec.  trav.  cliim.  Fays-Bas  33,  (1914)  387). 

B .  Scandium -2- Nitrophenyl -41- Tölylamin -4- sidfona t.  Basisches  Sah. 
Sc(OH)[GH3.G6H4.NH.CöH3(N02)(S03)]2,5H20.  —  Man  fügt  in  verd.  Lsg. 
Sc(N03)3  zum  Na-Salz  der  Säure,  dampft  ab,  läßt  krist.  (aus  konz.  Lsgg.  fällt 
sofort  ein  roter  Nd.)  und  krist.  aus  h.  wss.  Lsg.  um.  —  Scharlachfarbene 
federartige  Kristalle.  Bei  105°  in  48  Stdn.  orangegelb  und  wasserfrei.  Bei 
stärkerm  Erhitzen  ziemlich  plötzliche  Zers.  unter  Aufschwellen;  bei  Rotglut 
Weißbrennen  zu  Sc203.  Wl.  in  k.  W.  —  Gef.  6.06%  Sc,  11.79  (10.01)  H20  (ber. 
5.76,  11.77).    Crookes  (IV,  83;  V,  383). 

G.  Scandiumrhodanid.    Sc(SGN)3.  —  Lösen  von  Sc(OH)3  in  verd.  HSGN. 

—  Bildet  Doppelsalze  mit  den  Rhodaniden  des  NH4,  K,  Na.    Sarkar  (219). 

D.  Ammoniumscandiumrhodanid.  (NH4)3Sc(SGN)6,4H20.  —  Man  löst 
3  g  Sc203  (1  Mol.)  in  HN03,  fällt  mit  NH3,  wäscht,  löst  sogleich  in  verd. 
HSGN,  die  10  g  (6  Mol.)  (NH4)SCN  enthält,  läfst  einige  Tage  in  der  Leere 
über  H2S04  stehen,  saugt  ab,  wäscht  mit  sehr  wenig  W.,  löst  in  möglichst 
wenig  W.,  läßt  in  der  Leere  über  H2S04  verdunsten,  saugt  ab,  wäscht  mit 
sehr  wenig  W.  und  trocknet  an  der  Luft.  —  Luftbeständige  Kristalle.  Nicht 
hygroskopisch.  LI.  in  W.  und  A.  —  Gef.  13.35%  Sc203,  66.85  SCN  (her.  13.29,  67.05). 
SARKAR    (219).     —    Auch  bei  G.  Urbain  u.  P.  B.  Sarkar  (Compt.  rend.  185,  (1927)  593). 

V.  Scandium,  Kohlenstoff  und  Halogene.  A.  Scandiumdichloracetat.  Basisch. 
Sc(OH)(CHCl2.C02)2,2H20.  —  Man  schüttelt  zerriebenes  Sc(OH)3  mit  k.  wss. 
Monochloressigsäure,  wobei  es  sich  langsam  und  fast  vollständig  löst,  und 
verdunstet  das  klare  Filtrat  über  H2S04.  —  Kruste  von  mkr.  sternförmigen 
Kristallen.  Erhitzen  zers.  ruhig.  —  Gef.  15.77  (15.54,  15.55)%  Sc  (ber.  15.52). 
Grookes  (IV,  80;  V,  369). 

B.  Scandium-o-chlorbenzoal  ScO(C6H4Cl.C02),Se(OH)(C6H4Cl.C02)2.  — 
Man  neutral,  die  Säure  genau  mit  NH3,  erhitzt,  fügt  Sc(N03)3  hinzu,  bis 
weder  das  NH4-  noch  Sc-Salz  einen  Nd.  mehr  gibt,  kocht,  läßt  abkühlen 
und   trocknet  bei    105°.   —  Weißer   amorpher  Nd.     Beim   Glühen   an   der 
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Luft  hinterbleibt  weißes  Sc203.    Etwas  1.  in  h.  W.  —  Gef.  l5.l9°/0  Sc  (ber.  15.01). 
Grookes  (IV,  82;  V,  380). 

G.  Scandiumtetrachlorphthalat.  Basisch.  Sc(OH)GGGI4(G02)2,6H20.  — 
Aus  aeq.  Mengen  Sc(N03)3  und  dem  NH4-Salz  der  Säure.  Waschen  und 
Trocknen  an  der  Luft.  —  Weißer  dichter  amorpher  Nd.  Fast  unl.  in  h. 
und  k.  W.  -  Gef.  9.28%  Sc  (ber.  9.36).    Grookes  (IV,  83;  V,  382). 

D.  Scandium-aß-Dibrompropionat.  Sc(GH2Br.GHBr.G02)3,Sc(OH)(GH2Br. 
CHBr.C02)2.  —  Gesondert  wurden  das  n.-  und  das  basische  Salz  nicht  erhalten.  — 
Man  setzt  verd.  Sc(N03)3-Lsg.  zu  der  mit  verd.  NH3  genau  neutral,  und 
erwärmten  wss.  Lsg.  der  Säure,  bis  im  Filtrat  durch  keines  der  Reagentien 
mehr  ein  Nd.  erscheint,  und  trocknet  über  H2S04  oder  bei  110°.  —  Weißes 
amorphes  Pulver.  So  stark  el.,  daß  es  beim  Pulvern  oder  beim  Umschütten 
leicht  fortfliegt.  Fast  unl.  in  h.  oder  k.  W.  —  Gef.  6.90%  Sc  (ber.  7.00). 
Crookes  (IV,  82;  V,  378). 

Scandium  und  andere  Metalle. 

A.  Kaliumverbindungen,     a)  Kaliumscandiumsulfate.  —  S.  a.  S.  679. 

a1)  KSc(S04)2.  —  Aus  gleichen  Mol.  der  Bestandteile.  Man  verwandelt 
1.0039  g  Sc203  in  Sulfat,  löst  in  W.,  fügt  1.2665  g  K2S04  zu,  läßt  24  Stdn. 
in  der  Leere  über  H2S04  stehen,  saugt  ab,  wäscht  mit  W.  und  abs.  A.  und 
trocknet  an  der  Luft.  —  Mikrokristsch.  Unl.  in  W.  —  Gef.  24.9%  Sc203, 
168.99  BaS04  (ber.  25,  169.13).  Sarkar  (225).  —  [Auch  bei  G.  Urbain  u.  P.  B.  Sarkar 
(Compt.  rend.  185,  (1927)  593).] 

a2)  K4Sc2(S04)5.  —  Man  dampft  das  Gemisch  der  Lsgg.  von  ScGl3  und 
übsch.  K2S04  ab  und  preßt  zwischen  Papier.  —  Weißes  mikrokristsch. 
Pulver  oder  fest  am  Glase  haftende  Krusten.     Gleve  (I,  6). 

Cleve.  Mittel 

K20  29.06  27.49  27.49 

Sc203  18.20  18.04         17.95  18.00 

SO,  52.74  54.00  54.00 


2K20,Sc203,5S03  100.00  99.49 

a3)  K3Sc(S04)3.  —  1.  Man  löst  wasserfreies  Sc2(S04)3  in  wenig  W.,  fügt 
konz.  K2S04-Lsg.  zu  und  hängt  in  der  Fl.  einige  klare  große  K2S04-Kristalle 
in  einem  Platinnetz  auf.  Pressen  zwischen  Papier.  Nilson  (II,  25;  III). 
[S.  a.  Crookes  (I,  518;  II,  26;  III,  360).]  Aus  verd.  mit  übsch.  K2S04  versetzter 
Sc2(S04)3  -  Lsg.  über  H2S04.  Wassjuchnow  (37);  Drapier  bei  Meyer  (II, 
279).  —  2.  Mehrfaches  Abrauchen  des  Oxalats  mit  H2S04.  Winter.  — 
Feine  Säulen,  oft  zu  Warzen  verwachsen.  Nilson.  Klare  große  Oktaeder, 
Wassjuchnow,  Säulen  beim  Verdunsten  der  Lsgg.  Drapier.  —  Unveränder- 
lich an  der  Luft  und  bei  100°.  Sehr  langsam  1.  in  k.  W.,  etwas  schneller 
in  w.  Unl.  [auch  Crookes]  in  gesättigter  K2S04-Lsg.  Nilson.  Die  Lsg. 
in  W.  oder  verd.  K2S04  scheidet  auf  dem  Wssb.  oder  beim  Kochen  weniger 
1.  Doppelsulfat  [Zus.v  P.]  kristsch.  ab.     Drapier. 


Nilson. 

\ 

Vassjuchnow. 

3K20 

282 

31.40 

31.03         30.91 

K 

26.12 

26.53 

Sc203 

136 

15.14 

15.28          15.41 

Sc 

9.81 

9.89 

6S03 

480 

53.46 

53.20          53.54 

so4 

64.07 

63.29 

K6Sc2(S04)6       898         100.00  99.51  99.86  K3Sc(S04)3      100.00  99.71 

Wie  Wassjuchnow  auch  Meyer  (II,  279). 


Sc,  K  u.  Se.  —  Sc,  K  u.  F.  -  Cl.  -  Sc,  K  u.  G.  —  Sc  u.  Rb. 
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b)  Kaliumscandiumselenate.  b1)  Verschiedenes.  —  Von  bestimmter  Zus.  nicht 
erhalten  [vgl.  S.  680].  Meyer  (II,  283).  -  K-Sc-Alaun  und  Mischkristalle  mit  K-Alaun 
konnten  nicht  dargestellt  werden.    Sarkar  (227). 

b2)  KSc(Se04)2,H20.  —  Man  fällt  die  Lsg.  von  1.0958  g  Sc203  in  HN03 
mit  NHS,  löst  in  verd.  H2Se04,  die  1.7580  g  K2Se04  (1:1  Mol.)  enthält, 
läßt  mehrere  Tage  über  H2S04  in  der  Leere  stehen,  saugt  ab,  wascht  mit 
W.  und  abs.  A.  und  trocknet  an  der  Luft.  —  Bequem  1.  in  W.;  leichter 
1.  in  verd.  Säuren.  —  Gef.  17.9%  Sc203,  40.77  Se  (ber.  17.78,  40.72).    Sarkar  (228). 

c)  Kaliumscandiumfluorid.  K3ScFl6.  —  Man  löst  die  Trübung,  die  beim 
Versetzen  von  ScGl3-Lsg.  mit  übsch.  KF1  entsteht,  durch  Verd.  und  weiteres 
Kochen,  dampft  ein  und  trocknet  an  der  Luft.  —  Wasserhelle  Oktaeder. 
L.  in  W.,  viel  schwerer  als  (NH4)3ScFl6.  NH3  fällt  Sc(OH)3  aus  der  Lsg.  beim 
Kochen  (im  Gegensatz  zu  (NH4)3ScFl6).    Verd.  Säuren  wirken  wie  auf  (NH4)3ScFl6. 

—  Gef.  42.27%  K,   16.2  Sc   (ber.  4162,    16.0).      WASSJUCHNOW   (29).     Auch  bei  Meyer 
(II,  275). 

d)  Kaliumscandhimchlorid(?).  —  War  aus  wss.  oder  aus  HCl-Lsg.  nicht  zu  er- 
halten.   Meyer  (II,  272). 

e)  Kaliumscandiumcarbonat(?).  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.  Meyer  u. 
Winter  (411). 

f)  Kaliumscandiumoxalate.  f1)  KSc(C204)2,xH20.  ä)  Wasserfrei.  —  Man 
gibt  zu  Sc-Lsg.  in  der  Kälte  Na2C204-Lsg.  —  Weißer  kristsch.  Nd.  Swl. 
in  k.  W.,  etwas  leichter*  1.  in  h.  W.  Wl.  in  KOH.  Wird  durch  Säuren  (durch 
Kochen  mit  Säuren  mittlerer  Konzentration  nicht  vollständig),  durch  Hydroxyd 
nur  in  großem  Übsch.  in  sehr  stark  verd.  Lsg.  zers.  Winter  (33).  K°cben 
mit  Alkalihydroxyd  oder  Abrauchen  mit  H2S04  zers.  langsam.  Wassjuchnow  bei  Meyer 
(II,  287).  -  Gef.  14.78°/0  K,  17.49  Sc,  67.73  C204  (ber.  15.05,  17.29,  67.65).  Winter; 
Wassjuchnow. 

ß)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Man  fällt  ScGl3  durch  KHC204  und  trocknet 
bei  100°  bis  110°.  —  Weißes  kristsch.  Pulver.  —  Gef.  15.47  u.  15.45%  K20, 
24.18  u.  24.37  Sc203  (ber.  16.41,  24.08).     Gleve  (II,   7). 

f2)  K3Sc(C204)3,xH20.     a)  Wasserfrei.  —  Wie   die  NH4-Verb.   [S.  6921. 

WlRTH. 

ß)  Mit  5  Mol.  H20.  —  Darst.  und  Eigenschaften  entsprechend  der 
NfL-Verb.  [S.  692].  —  Nahezu  unl.  in  k.  verd.  oder  konz.  Alkalioxalat-Lsgg. 

-  Gef.  28.03  u.  27.94%  Na20,  12.89  u.  12.94  Sc203,  42.16  u.  41.98  C203,  17.01  u.  16.75  H20 
(ber.  27.42,  13.21,  41.91,  17.46).    WlRTH   (2). 

g)  Kaliumscandiumrhodanid.  K3Sc(SGN)6,4H20.  —  Wie  das  NH4- 
Doppelsalz  [S.  693]  aus  3  g  Sc203  und  12.6524  g  KSGN.  -  D.  20  1.8480,  Mol.- 
Vol.  315.  Danach  wohl  isomorph  mit  K3Gr(SGN)6,4H20  (Mol.-Vol.  322).  Luftbeständige 
Kristalle.  Nicht  hygroskopisch.  LI.  in  W.  und  A.  -  Gef.  11.89%  Sc203,  59.1 
SGN  (ber.  11.86,  59.75).  SARKAR  (219).  —  [Auch  G.  Urbain  u.  P.  B.  Sarkar  (Compt. 
rend.  185,  (1927)  593).] 

ß.  Rubidiumverbindungen,    a)  Rubidiumscandiumsulfat.    RbSc(S04)2. 
Wie    das    K-Doppelsalz    [S.  694]   aus   1.7069   g   Sc203  und   3.301   g  Rb2S04.    -    Gef. 
21.45%  Sc203,  144.03  BaS04  (ber.  21.42,  144.7).   SARKAR  (225).   [Auch  Urbain  u.  Sarkar.] 

b)  Rubidiumscandiumchlorid(P).  —  Aus  den  gemischten  wss.  oder  HGl-Lsgg. 
der  Einzelsalze  nicht  zu  erhalten.     Meyer  (II,  272). 
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C.  Cäsiumverbindungen,  a)  Cäsiumscandiumsulfat.  CsSc(S04)2.  —  Wie 
das  K- Doppelsalz  aus  1.006  g  Sc203  und  2.6219  g  Gs2S04.  —  Gef.  18.99%  Sc203, 
17.54  S  (ber.  18.7,  17.3).  -  Sarkar  (225).    [Auch  Urbain  u.  Sarkar.] 

b)  CäsiumseandiumcJdorid.  —  Noch  nicht  rein  erhalten.  —  Aus  den  wss. 
oder  HCl-Lsgg.  der  Einzelsalze.  —  Außerordentlich  11.   Meyer. 

D.  Natriumverbindungen,    a)  Natriumscandiumsulfat.    Na3Sc(S04)3,xH20. 

—  S.  a.  S.  678.  —  a)    Wasserfrei.  —  1.  Aus  7)  bei  150°  oder  160°.     Sarkar 
(227).  —  2.  Mehrfaches  Abrauchen  des  Oxalats  mit  H2S04.    Winter. 

ß)  Mit  5  Mol.  H20.  —  Verdunsten  der  stark  schwefelsauren  Lsg.  der 
Einzelsalze.  Die  neutrale  Lsg.  gibt  (im  Gegensatze  zum  NH4-  und  K-Doppelsalz)  nur 
Sc2(S04)3.  Man  wäscht  mit  A.  Die  letzten  Spuren  freier  H2S04  gehen  nur  beim  Er- 
hitzen über  300°  im  AI- Block  fort.  —  Prismen.  Das  H20  beginnt  über  150°  zu 
entweichen.  —  LI.  in  der  Kälte  und  in  der  Hitze,  auch  in  übsch.  Na2S04. 
Wassjuchnow  (38);  Meyer  (II,  279). 

7)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Darst.  entsprechend  A,  a2),  Cleve  (I,  7);  A,  a1). 

1.003  g  Sc203,  2.3341  g  Na2SO4,10H2O.   Sarkar  (227).  —  Weißes  Pulver  aus  mkr. 

Prismen.    Cleve.    Bei  160°  wasserfrei.    L.  in  Wasser.    Sarkar.     [Auch  Urbain 

u.  Sarkar.] 

Gefunden. 
ß)  y)         Berechnet.      Cleve.  Sarkar. 

Na                        14.1  14.2  Na20  18.23  17.86 

Sc  9.0  8.9  Na2S04         41.76  41.15 

S04                      58.6  58.52  S203  13.53  13.54        13.73 

H2Q 18.3  18.7  S  18.82  18.85         18.63 

N^SclSO^öH^Ö  1ÖÖÖ        1ÖÖ32  H20  21.17  22.46        21.6  21.25 

b)  Natriumscandiumselenat.  —  Im  Original  keine  Formel.  —  S.  a.  S.  680.  — 
Verdampfen  der  Lsgg.  der  Bestandteile.  —  Große  11.  Kristalle.    Meyer  (II,  283). 

c)  Natriumscandiumfluorid.  Na3ScFl6.  —  Wassjuchnow  nimmt  1  Mol.  H20 
an.  Konnte  nicht  völlig  rein  erhalten  werden.  Meyer.  —  Weißer  undurchsichtiger 
mikrokristsch.  Nd.    Sl.  in  h.  W.;  nicht  umkristallisierbar.    LI.  in  verd.  HCl. 

—  Gef.  29.50%   Na,   18.18  Sc  (ber.  30.39,  20.9;  für  die  Verb,   mit   1  H20:    28.18,   17.9). 
Wassjuchnow  (29).     [Auch  bei  Meyer  (II,  276).] 

d)  Natriumscandiumchlorid(? ).  —  Aus  wss.  und  HCl-Lsgg.  der  Einzelsalze  nicht 
zu  erhalten.    Meyer  (II,  272). 

e)  Natriumscandiumcarbonat.  Na8Sc2(C03)7,6H20.  —  S.  a.  S.  667.  —  Man 
gießt  annähernd  neutrale  ScCl3-Lsg.  unter  Rühren  in  h.  20°/0ige  (konz.) 
Na2C03-Lsg.,  kocht  die  klare  Fl.  auf  freier  Flamme  unter  starkem  Rühren 
ein  bis  zur  Ausscheidung  des  Prod.,  dekantiert  in  der  Hitze,  kocht  noch 
zweimal  mit  frischer  Na2G03-Lsg.  aus  und  wäscht  auf  der  Filtersiebplatte 
mit  [wenig,  Sterba-Böhm]  k.  W.,  A.  und  Ae.  —  Kristalle  [glasglänzend,  nicht 
umkristallisierbar,  Sterba-Böhm  (I,  293)].  K.  W.  löst  langsam  (die  10  g  Sc203 
entsprechende  Menge  in  2  1k.  W.  nach  etwa  4stünd.  Rühren),  aber  vollständig  und 
unzers.  Trübung  durch  hydrolytische  Spaltung  selbst  bei  etwa  2%  ig.  Lsg. 
erst  nach  16 stund.  Stehen.  Kochen  zers.  die  wss.  Lsg.  bald  unter  Abscheidung 
von  basischem  Salz  oder  Hydroxyd.  Wesentlich  leichter  1.  in  k.  konz.  Alkali- 
carbonat-Lsg.  als  in  h.  —  Gef.  23.64  (23.06)%  Na,  11.11  (11.31)  Sc,  52.77  C03  (ber. 
22.98,  11.21,  52.34).     Winter   (60);   Meyer   u.  Winter   [mit   M.  Später]    (410). 
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f)  Natriumscandiumoxalate.    f  *)  NaSc(G204)2.  —  Völlig  rein  nicht  zu  erhalten. 

—  Entsprechend    dem    K-Salz    [S.  695].  —  Wl.   —    Gef.  8.02%  Na,   18.27  Sc, 
73.61  C204,  Summe  99.90  (her.  9.44,  18.44,   72.12).     Winter;  Meyer  (II,   287). 

f2)  Na3Sc(G204)3,5H20.  —  Entsprechend  der  NH4-Verb.  [S.  692].  Wirth  (2). 
[So  auch  von  SarkarV]  -  Monoklin.     D.  1.9857;  Mol.-Vol.  472.     Sarkar  (222). 

—  Gef.  19.87%  Na20,  15.19  (14.86)  Sc203,  45.89  (46.12)  G203  (ber.  19.91,  14.58,  46.24).  Wirth. 

g)  NatriumscandiumrJiodanid.  Na3Sc(SCN)6, 12H20.  —  Wie  das  NH4- 
Doppelsalz  [S.  693]  aus  3  g  Sc203  und  10.57  g  NaSGN.    Pressen    zwischen  Papier. 

—  Kristalle.     Hygroskopisch.      Außerordentlich   1.    in   W.    und   A.   —   Gef. 
31.0%  Na2S04,   10.21  Sc203,  50.62  SGN  (ber.  31.3,   10.19,  51.3).      Sarkar  (220). 

E.  Aluminiumscandiumoxyd.  (Al,Sc)203.  —  Mischkristalle.  —  Man  fällt 
die  Nitratlsg.,  die  gleiche  Gew. -Mengen  A1203  und  Sc203  enthält,  mit  NH3, 
trocknet  und  glüht  oder  schm.  —  Bis  zum  Schmp.  Mischungslücke,  deren 
Ausdehnung  mit  steigender  Temp.  deutlich  etwas  abnimmt.  Z.  B.  bei  1300° 
Korund  mit  wenig  Sc203  und  reguläre  Kristallart  (G)  von  Sc203  mit  nicht  unwesentlicher 
Menge  A1203.  Gitterkonstante  des  AI-reichsten  Mischkristalls  des  regulären  Sc203 
merklich  kleiner  als  die  des  reinen  Sc203  (9.22  Ä.  gegen  9.79).  V.  M.  Gold- 
schmidt, T.  Barth  u.  G.  Lunde  (SJcrifter  Oslo  [I]  1925,  Nr.  7,  32). 

F.  Siliciumverbindungen.  a)  Scandiumsilikate.  —  Wesentliche  Bestandteile 
im  Thortveitit  [s.  unter  Y  u.  Sc]  und  Bazzit. 

Bazzit  (außer  mit  Sc  mit  andern  seltenen  Erdmetallen  [Ce?],  Fe  und  etwas  Na)  auf 
Quarz  und  Orthoklas  von  Baveno  in  hell  bläulichen  hexagonalen  Säulchen  bis  Nadeln  mit 
glänzender  Basis.  D.  2.8.  Härte  6.5.  Optisch  negativ  einachsig,  pleochroitisch :  o>  blaß- 
grünlichgelb, fast  farblos;  e  tief  himmelblau;  stark  doppelbrechend:  im  Kern  e  1.608,  m  1.626 
(Na-Licht).  Säuren  außer  HF1  greifen  nicht  an.  E.  Artini  {Atti  dei  Line.  [5]  24,  (1915) 
I,  313;  Z.  Kryst.  56,  (1921/2)  634). 

b)  Scandiumsilicofluorid [?] .  —  Aus  Sc-Lsgg.  durch  H2SiFl6  abgeschieden. 
STERBA-BöHM  (I,  290).  [S.  a.  S.  664.]  Statt  seiner  fällt  ScFl3  [S.  681].  Meyer.  — 
Schm.  NaOH  (vierfache  Menge)  zers.  langsam,  konz.  NaOH-Lsg.  sehr 
unvollkommen.  (NH4)2C03  löst  wenig  Sc  als  komplexes  Garbonat.  Sterba- 
Böhm  (I,  291). 

G.  Indiwnscandiumoxyd.  (In,Sc)203.  —  Mischkristalle.  —  Wie  (Al,Sc)203 
bei  600°  und  1300°.  —  Vollständige  Mischkristallreihe  der  Art  C  mit  linearer 
Abhängigkeit  der  Gitterdimensionen.  Im  Elementarwürfel  mit  16  Mol. 
(l/3rn203,2/3Sc203)  ist  die  Kantenlänge  a  =  9.90  Ä.  Goldschmidt,  Barth  u. 
Lunde  (18,  40). 

H.  Thallium(l)-scandiumsulfat.  Tl3Sc(S04)3.  —  Wie  KSc(S04)2  [S.694] 
aus  1.5705  g  Sc203  und  5.7449  g  T12S04  in  einigen  Stunden.  —  Swl.  in  W.  —  Gef. 
104 °/0  TU,  7.59  Sc203,  74.28  BaS04  (ber.  105,  7.3,  74.0).  Sarkar  (226).  [Auch  bei 
Urbain  u.  Sarkar.] 

J.  Silberscandiumfluorid.  Süberfluorscandiat.  —  Man  löst  ScFl3  in  sd.  konz. 
AgFl-Lsg.  (sehr  leicht),  trocknet  bei  gewöhnlicher  Temp.  ein  (Krist.  beim  Erkalten 
erfolgt  nicht)  und  zieht  mit  wenig  W.  aus.  —  Kristallenen.  Sil.  in  Wasser. 
Sterba-Böhm  (II,  191). 

K.  Gold(3)-scandiumchlorid.  Au2Sc3Gl15,xH20.  a)  Wasserfrei,  —  Aus 
b,  y)  durch  sehr  langes  Erhitzen  auf  100°.  —  Gef.  37.37%  Au,  12.70  Sc  (her. 
37.26,  12.50).    Grookes  (V,  367). 
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b)  Wasserhaltig,    a)  Mit  2  Mol  H20.  —  Aus  b,  7)  bei  100°  in  6  Tagen. 

—  Bei  weiterem  Erhitzen   auf   100°  wasserfrei.  —  Gef.  36.16°/0  Au,  12.29  Sei 
3.73  H20  (ber.  36.03,   12.09,  3.29).     Crookes  (V,   366). 

ß)  Mit  8  Mol  H20.  —  Aus  b,  7)  über  H2S04  in  14  Tagen.  —  L.  in  W. 

—  Gef.  32.85%  Au,    10.65  Sc    (ber.  32.79,    11.00).      GrüOKES  (V,   366). 

7)  Mit  21  Mol  H20.  —  Man  verdunstet  ein  Gemisch  der  konz.  Lsgg. 
der  Bestandteile  langsam  über  H2S04  im  Vakuumexsikkator  und  preßt  mehr- 
mals zwischen  w.  Fließpapier.  —  Filz  aus  gelben  Nadeln.  Verliert  über 
H2S04  zunächst  sehr  schnell,  dann  langsam  bis  13  Mol.  H20  (gef.  16.28%, 
ber.  16.30).  Schm.  bei  100°  zu  einer  orangefarbenen  klaren  FL,  die  bei  der- 
selben Temp.  in  mehreren  Tagen  fest  und  wasserfrei  wird  (gef.  10.00%  Gew.- 
Verlust,  ber.  10.03).  Sehr  zerfließlich.  —  Gef.  27.55%  Au,  9.36  Sc,  26.28  H20  (ber. 
27.45,  9.21,  26.33).    Grookes  (IV,  80;  V,  365). 

L.  Flatin(2)-scandiumcyanid.    Pt3Sc2(CN)12,xH20.    Bzw.  Scandiumcyano- 

platinit  (oder  -platoat,  auch  Scandiumplatocyanid,  Scandiumplatincyanür).   Sc2[Pt(GN)4]3. 

xH20. 

a)  Wasserfrei.  —  1.  Aus  ß)  oder  7)  bei  140°.  N.  A.  Orlow  (Chem.  Ztg. 
36,   (1912)    1408).    [S.  dagegen  Crookes  unter  T).]  —  2.  Kochen  von  7)  in  abs.  A. 

—  Weiß.    LI.  in  W.    Aus  der  wss.  Lsg.  krist.  beim  Abdampfen  7).    Crookes 
(V,  368). 

ß)  Mit  18  Mol  H20.  —  Man  mischt  in  Lsg.  1  T.  Sc2(SOJ3  mit  4  T. 
BaPt(GN)4,4H20,  filtriert,  engt  auf  dem  Wssb.  ein  und  läßt  tagelang  im 
Exsikkator  stehen.  Neben  der  gelben  Verb,  entsteht  an  den  Seiten  des  Gefäßes  eine 
rote  kristsch.  Rinde  von  -j-)-  —  Sehr  ähnlich  den  La-  und  Ge-Verbb.  [S.  91,  319]. 
Wird  beim  Trocknen  auf  Papier  rötlich  oder  orange.  Orlow.  Nach  der 
Darst.  von  Orlow  lichtgelbe  glasglänzende  Prismen,  wahrscheinlich  monoklin. 
Nach  Herausnehmen  aus  der  Mutterlauge  bedecken  sich  die  noch  feuchten 
Prismen  mit  stark  pleochroitischen  (Längsrichtung  bleich,  senkrecht  dazu 
farblos  bis  schwach  violett),  im  reflektierten  Lichte  grünen  Nadeln  und 
Büscheln,  neben  roten  Täf eichen.  Die  stark  doppelbrechenden  werden  nach 
einigen  Minuten  tief  violett  mit  grüngelbem  Reflex.  —  Nach  einiger  Zeit 
erscheinen  in  den  violetten  Kristallen  gelbe  Punkte.  Neben  jenen  labilen 
Kristallen  aus  derselben  Lsg.  sehr  dünne  Prismen  und  Täfelchen.  P.  Tschir- 
winsky  (Z.  Kryst.  52,  (1913)  44).  —  Gef.  44.72  (44.51)  %  Pt,  10.80  (10.77)  Sc203, 
25.34  (25.04)  H20  (ber.  44.62,  10.53,  24.71).    Orlow. 

Y)  Mit  21  Mol  H20.  —  Man  setzt  Sc2(S04)3  mit  Ba[Pt(GN)J  in  der 
Kälte  um,  filtriert,  verdampft  die  klare  Fl.  bei  mäf3iger  Temp.  und  trocknet 
an  der  Luft.  Grookes  (IV,  80;  V,  367).  Neben  ß);  auch  beim  Abkühlen 
des  gelben  Abdampf-Rückstandes  des  Filtrats  nach  ß).  Orlow.  —  Mono- 
kline  Prismen  mit  rhombischer  Basis  und  den  Winkeln  81°  20'  und  98°  40',  oft  ZU 
Rosetten  vereinigt.  Dichroitisch;  karmesin  im  durchgehenden,  reich  metall- 
grün im  reflektierten  Licht.  Der  durchgelassene  und  der  reflektierte  Strahl 
sind  entgegengesetzt  polarisiert.  Der  erste  wird  ausgelöscht,  wenn  die  kurze  Diagonale 
des  Nicols,  der  letztere,  wenn  die  lange  Diagonale  parallel  zur  Längsachse  des  Kristalls  wird. 
Das  längs  der  Kristallachse  einfallende  Licht  ist  karmesin  und  nicht  polari- 
siert. Grookes.  Nach  der  Darst.  von  Orlow  rote  kleine  Rhomben  von 
positiver  Doppelbrechung  wie  bei  der  Y-,  Gd-  und  Er -Verb.  Größere  Kristalle 
mit  grünlich-blauem  Oberflächenschimmer.   Tschirwinsky  (46).  In  fl.  Luft  wird 
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in  10  Min.  die  grüne  Farbe  blasser  und  gelbstichig,  die  karmesinrote  tief 
braun.  Bei  gewöhnlicher  Temp.  erscheinen  die  ursprünglichen  Farben  wieder. 
Grookes.     Wird  beim  Erwärmen  gelb,  beim  Abkühlen  wieder  rot.    Orlow. 

—  Verliert  nacheinander  über  H2S04  in  80  Stdn.  6  Mol.  H20  (gef.  19.75%, 
ber.  19.82),  bei  100°  in  17  Stdn.  1  Mol.  (gef.  1.25%,  ber.  1.32)  unter  Übergang 
der  Farbe  in  Kanariengelb,  bei  160°  in  10  Stdn.  4x/2  Mol.  (gef.  5.99%,  ber.  5.94)", 
bei  180°  das  restliche  V2  Mol.  (gef.  0.75%,  ber.  0.66)  unter  beginnender  Zers.  — 
L.  in  W.  zur  farblosen  Fl.  Uni.  oder  nahezu  unl.  in  abs.  A.,  der  beim 
Kochen  entwässert  [s.  unter  a)].  —  Beim  Eindampfen  zur  Krist.  entw.  die  Lsg. 
HGN  und  läßt  ein  gelbes  Pulver  (mit  etwa  6%  Pt  und  23.5  Sc)  fallen.    Grookes. 

-  Gef.  42.50  (41.91)  %  Pt,  7.05  (7.62)  Sc,  27.74  (27.74;  H20.  Grookes.  Gef.  43.31  (43.32)  Pt, 
10.50  (10.15)  Sc203,  26.24  (26.73)  H20  (ber.  42.86,  10.11,  27.69).     Orlow. 

M.  Scandium  und  Cerium(P).  —  S.  Bazzit  unter  F. 
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Bahr  u.  Bunsen.  —  Ann.  137,  (1866)  1. 
Gleve,  P.  T.  u.  O.  M.  Höglund.  —  Bih.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  1,  (1873)  No.  8,  [I];  Bull.  soc. 

chim.  [2]  18,  (1872)  193,  289  [II]. 
Cleve,  P.  T.  —  Bih.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  2,  (1874)  Nr.  12  [I];  K.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  39, 

(1882)  Nr.  9  [II];  Bull.  soc.  chim.  [2]  21,  (1874)  344   [I»J;   39,  (1883)  120  [II*];    Compt. 

rend.  95,  (1882)  1225  [IIb]. 
Duboin,  A.  —  Ann.  Ec.  norm.  [3]  5,  (1888)  414. 

Postius,  K.  Th.  —  Unterss.  in  der  Yttergruppe,  Dissert.,  München  [Techn.  Hochsch.]  1902. 
Wuorinen,  J.  —   Über  die  Reindarst.  u.  das  Atomgew.  des  Y,  Dissert.,  Berlin  1913. 
Meyer,  J.  B.  u.  J.  Wuorinen.  —  Z.  anorg.  Chem.  80,  (1913)  7. 
Niessen,  W.  —  Beitrag  z.  Kenntnis  des  Y,  Dissert.,  Zürich  1913. 

Das  Element  und  seine  Verbindungen  im  allgemeinen. 

A.  Einleitendes,  a)  Geschichte.  —  S.  VI,  1,  378;  s.  a.  J.  Missenden  (Chem.  N. 
125,  (1922)  28);  G.  Urbain  (Chem.  Bev.  1,  (1924)  143). 

b)  Vorkommen.  —  In  vielen  Mineralien;  immer  oder  fast  immer  von  Er,  häufig 
auch  von  den  Ceritmetallen,  zuweilen  von  Sc  begleitet.  —  [S.  die  Angaben  in  VI.  1,  348, 
'.»58;  353;  369,  961  und  die  bei  den  folgenden  einzelnen  Verbb.  (namentlich  unter  Y  und 
Er).]  —  Im  Plumboniobit  neben  Sm  [S.  506],  Hauser;  im  Wolframit  von  Takatori  (Japan) 
neben  Ho  [S.  605].  Kosaki.  Im  Aeschynit  und  Euxenit  wohl  zuweilen  für  Sc  gehalten. 
W.  B.  Hicks  (The  Use  of  Sulphur  Monochloride  in  the  Decomp.  and  Analysis  of  Bare  Earth 
Min.,  Thesis,  Philadelphia  1911,  16,  17).  Im  gefärbten  Kaolin  von  Tanokami  (Takisolit) 
neben  unbedeutenden  Mengen  La,  Dy,  Nd,  Sc,  Ce,  Yb,  Tu,  zusammen  0.67%  RaOs.  8.  Iimori 
u.  J.  Yoshimura  (Scient.  Pap.  Inst.  phys.  chem.  Res.  10,  (1929)  224).  Im  Tuff  von  Fiuggi 
spektralanal.  gef.  C.  Porlezza  u.  A.  Donati  (Ann.  Chim.  appl.  16,  (1926)  457).  —  In  der 
Sonnen-Atm.    J.  N.  Lockyer  (Proc.  Roy.  Soc.  27,  (1878)  279). 
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c)  Barstellung  reiner  Verhindungen  aus  Mineralien.  —  Kennzeichen  für 
die  Reinheit:  Duboin.  —  Es  muß  in  der  Hauptsache  auf  die  ausführlichen  Angaben  in  VI, 
1,  487,  510,  539,  972,  974  verwiesen  werden.  Die  Verarbeitung  der  Kakodylat-Fraktion  s. 
unter  YC13,6H20.  —  Von  den  basischen  Verff.  führt  die  fraktionierte  Elektrolyse 
;[vgl.  a.  VI,  1,  513]  neutraler  10°/0ig.  Nitratlsgg.  mit  Diaphragma  (Anode  Pt, 
Kathode  Mo)  am  besten  und  schnellsten  zur  Anreicherung  des  Y  in  den 
Endlaugen  unter  Abscheidung  von  Ho,  Er  und  den  Ceritverbb.  H.  G.  Kremers 
u.  L.  L.  Quill  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  55,  (1929)  267,  270).  —  Kleine 
Mengen  Er  werden  entfernt  durch  Anw.  des  Oxydverf.  [VI,  1,  409],  Zusetzen 
von  W.  unter  beständigem  Aufkochen,  bis  ein  reichlicher  weißer  Nd.  fällt, 
Filtrieren,  Waschen  mit  W.,  Einengen  der  Mutterlauge  und  Wiederholung. 
So  gelingt  auch  die  Trennung  des  Y  vom  Tb,  aber  weniger  vorteilhaft.  G.  AüER  VON 
Welsbach  4,  (1883)  630).  —  Man  scheidet  aus  Y-reichen  Endlaugen  durch 
die  basischen  Nitrate  Er  und  seine  Begleitelemente  ab,  fällt  die  nun 
noch  etwas  Gd  und  dessen  Begleiter  sowie  Spuren  Ho  enthaltende  Lsg.  mit 
H2C204,  löst  die  Oxalate  in  sd.  (NH4)2G204-Lsg.  [vgl.  VI,  1,  526],  fraktioniert 
in  etwa  70  Reihen,  wobei  sich  die  Hauptmenge  des  Y  in  den  Mutterlaugen 
ansammelt,  führt  in  Nitrate  über,  glüht,  löst  die  Oxyde  in  HN03,  rührt  in 
die  halbgesättigte  w.  Lsg.  der  Nitrate  aufgeschwemmte  fein  verteilte  völlig 
weiße  Oxyde  lebhaft  ein,  filtriert  die  unl.  basischen  Nitrate  nach  einiger 
Zeit  ab,  fällt,  wenn  die  nahezu  gesättigte  Lsg.  bei  10  cm  Schichtlänge  keine 
Andeutung  eines  Adsorptionsspektrums  mehr  zeigt,  mit  H2S04,  wäscht  mit 
h.  W.  und  trocknet.  Auer  von  Welsbach  bei  0.  Hönigschmid  u.  A.  Meuwsen 
\Z.  anorg.  Chem.  140,  (1924)  344). 

W.  Prandtl  (Z.  anorg.  Chem.  143,  (1925)  281)  befreit  rohe  Ytteriterden 
(wahrscheinlich  aus  Monazit)  durch  Na2S04  von  dem  größten  Teil  der  Gerit- 
elemente,  entfernt  (Präparat  I)  durch  Fällung  der  Nitrate  mit  NH3  in  Ggw. 
von  viel  (NH4)N03  das  Yb  völlig,  Er  großenteils,  führt  die  3  Fraktionen  (Y  mit 
kleinen  Mengen  Nd,  Sm  und  Eu  in  der  am  slärksten  basischen;  mit  Gd,  Tb  und  Dy  in 
der  mittlem;  mit  Ho  und  Er  in  der  am  schwächsten  basischen)  in  Bromate  Über, 
fraktioniert  getrennt  und  benutzt  die  Endlaugen;  führt  (Präparat  II)  das 
durch  langes  Krist.  erhaltene  Bromat  in  Nitrat  über  und  entfernt  kleine 
Mengen  Er  durch  fraktionierte  Fällung  mit  NH3  in  Ggw.  von  Zn(N03)2  und 
viel  (NH4)N03  [vgl.  VI,  1,  472,  540].  Die  stark  verd.  Nitratlsgg.  aus  den  Prä- 
paraten I  und  II  werden  in  YG13,6H20  [s.  dieses]  übergeführt.  Hönigschmid  u. 
Meuwsen  (348).    [Die  letzten  Reste  Er  sind  durch  K4Fe(GN)G  zu  entfernen.] 

Man  entfernt  aus  den  Endfraktionen  des  Gadolinits  durch  die  K-Doppel- 
sulfate  die  Hauptmenge  der  Ceritmetalle,  reichert  die  Ytteritmetalle  an  durch 
Krist.  der  Mg(N03)2-Doppelsalze  und  Fällung  der  Oxalate  in  HN03-Lsg., 
wonach  im  Spektrum  noch  deutlich  Er  und  Ho  zu  erkennen,  Tu,  Tb  und  Yb  wahrschein- 
lich sind,  entfernt  Ge  vollständig  durch  NH3  in  Ggw.  von  H202,  krist.  die 
Na2C03-Doppelcarbonate,  fraktioniert  (30  Reihen)  in  mäßig  w.  Lsg.  unter 
stufenweiser  Entfernung  der  weniger  1.  Anteile  (Y  =  94.5)  und  fällt  viermal 
nach  dem  Fe(CN)6""-Verf.  von  Prandtl  [VI,  1,  544,  540]  (Y- 89.12).  G.  Ganneri 
(Atti  dei  Line.  [6]  8,  (1928)  164). 

Aus  Monazit  und  Gadolinit  am  schnellsten  und  besten  rein  durch  das 
Stearat-Verf.  [VI,  1,  525].  Stoddart  bei  C.  W.  Stoddart  u.  G.  W.  Hill  (J.  Am. 
Chem.  Soe.  33,  (1911)  1084).  —  Zur  Trennung  von  Er  ist  vielleicht  die  Einschiebung 
von  Tlni-Verbb.  (die  nicht  in  TU-Verbb.  übergehen  dürfen)  geeignet.  V.  M.  Goldschmidt, 
T.  Barth  u.  G.  Lunde  {Skrifter  Oslo  [I]  1925,  Nr.  7,  20). 
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B.  Das  Metall,  a)  Darstellung  und  Reinigung.  —  S.  die  allgemein  ver- 
wendbaren Verff.  in  VI,  1,  546,  552.  —  1.  Aus  Y203.  Weißglühendes  Y203  wird  durch 
K-Dampf  nur  sehr  undeutlich  zers.  Davy.  Beim  Erhitzen  von  1  Mol.  Y203  mit  3  At.  Mg 
im  einseitig  geschlossenen  Rohr  erfolgt  ruhige  mit  schwacher  Glüherscheinung  und  Schwär- 
zung der  M.  verbundene,  anscheinend  vollkommene  Red.  Das  nahezu  schwarze  feine  Pulver 
verglimmt  beim  Erhitzen  auf  Porzellan  unter  starkem  Leuchten  und  entwickelt  mit  k.  W. 
deutlich,  mit  sd.  lebhaft,  mit  verd.  HCl  stürmisch  H  (übelriechend).  Cl.  Winkler  {Ber.  23, 
(1890),  787).  [S.  a.  unter  5.]  —  2.  Aus  Nitrid  oder  Phosphid.  Die  B.  hat  nur  zur  Form- 
gebung Interesse,  weil  die  Verbb.  ihrerseits  aus  dem  Metall  erhalten  werden.  Siemens  &  Halske 
{D.R.-P.  135058,  17.  2.  1901).  —  3.  Aus  den  Halogeniden  oder  Doppelhalogeniden 
durch  Alkalimetalle.  So  aus  schm.  YG13  und  Na3YGl6  durch  Na  als  graues,  das  W.  zers. 
Pulver.  Gleve  u.  Höglund  (I,  14;  II,  195);  Cleve  (I;  II,  344).  Die  Red.  des 
YF13  und  die  des  YC13  durch  Na  folgt  ohne  Feuererscheinung  und  liefert 
ein  dunkel  gefärbtes,  viel  Y203  haltendes  Prod.  H.  Rose  (Pogg.  54,  (1841)  101). 
K3YF16  scheint  durch  K  zers.  zu  werden.  Aber  in  der  Weißglut  entsteht  es  unter  Ver- 
flüchtigung des  K  wieder.  Berzelius.  Das  von  F.  Wöhler  {Pogg.  13,  (1828)  580)  durch 
Red.  von  (sublimiertem!)  YG13  mit  K  erhaltene  Y,  das  sich  ehem.  wie  AI  verhalten  sollte, 
war  nach  H.  Rose  und  Berzelius  Be.  Doch  zeigte  es  vom  Be  abweichende  Eigenschaften. 
Reduziert  man  gesehm.  YCI3  [wohl  mit  viel  ErCl3]  mit  Na  im  Platintiegel,  so  erhält  man 
unter  Erglühen  des  Tiegels  eine  Schmelze,  die  ein  schwarzgraues  schimmerndes  Metallpulver 
absondert.  Es  zeigt  unter  dem  Polierstahl  eisenschwarzen  metallischen  Strich,  oxd.  sich 
an  der  Luft  im  feuchten,  nicht  im  trocknen  Zustande,  verbrennt  auf  Platinblech  oder  in  der 
Flamme  mit  intensivem  Glänze  und  rötlichem  Licht,  zers.  sd.  W.,  NH4-Salze  und  verd.  Säuren. 
Popp.  Schichtet  man  in  einer  Stahlbombe  K,  trocknes  YC13  im  Gemenge  mit  KG1+K,  preßt 
fest,  verschließt  den  völlig  gefüllten  Zylinder  dicht,  stellt,  mit  dem  Verschluß  nach  unten,  in 
KCl  (zum  Abhalten  der  Luft),  das  sich  in  einem  hessischen  Tiegel  befindet,  und  erhitzt 
unter  Ersatz  des  verdampfenden  KCl  4  Stdn.  im  Gebläseofen  auf  helle  Rotglut,  so  hinter- 
läßt die  zusammengesinterte  schwarzgraue  poröse  M.  beim  Behandeln  mit  k.  W.  ein  schwarzes 
Pulver.  Dieses  entwickelt  mit  h.  W.  lebhaft  H  und  liefert  schleimiges  Y(OH)3;  löst  sich  in 
Säuren  glatt  auf  unter  Entw.  von  übelriechendem  Wasserstoff.  Postius  (28).  —  4.  Wie 
unter  (3)  durch  Schmelzflußelektrolyse.  So  erhält  man  dasselbe  Prod.  wie  nach 
(3).  Cleve  u.  Höglund;  Cleve.  Schm.  man  entwässertes  YC13  in  einem  Kupferbecher  zwischen 
Kohlenelektroden  zusammen  (wobei  die  M.  lebhaft  schäumt  und  NH4C1-Dämpfe  —  von  der 
Daist,  her  —  entwickelt)  und  elektrol.  mit  75  Amp.  und  75  Volt  unter  Kühlung  des  Gefäßes 
durch  W.,  so  erhält  man  innen  eine  schwarze  ziemlich  dichte  M.,  die  mit  W.  H  und 
Kohlenwasserstoff  entwickelt.  Durch  Zuschlag  von  KCl  oder  BaCl2  ist  die  Temp.  auf  helle 
Rotglut  zu  bringen,  doch  genügt  sie  nicht  zum  Erschmelzen  eines  Königs.  Postius.  Man 
elektrol.  mit  NaCl  gemischtes  YG13  in  kathodischen  Graphitzellen,  die  an  den 
Wänden  mit  Mo,  am  Boden  mit  W  bekleidet  sind,  bei  so  niedriger  Temp., 
daß  das  pulverig  abgeschiedene  Y  sich  nicht  oxd.,  und  schm.  dann  zusammen. 
A.  P.  Thompson,  W.  B.  Holton  u.  H.  G.  Kremers  (Trans.  Am.  Electrochem. 
Soc.  49,  (1926)).  —  5.  Reinigung  durch  Legieren  mit  leicht  schm.  Metallen 
(Sn,  Zn,  Pb,  Cd,  Gu,  AI),  wobei  die  nicht  metallischen  Verunreinigungen 
weit  unter  dem  Schmp.  des  Y  in  die  Schlacken  gehen,  und  Lösen  der  Fremd- 
metalle ehem.  od.  elektrochem.  Siemens  &  Halske  A.-G.  (D.  R.-P.  146503, 
20.  11.  1900).  Z.  B.  erhitzt  man  Y203  oder  YC13  mit  Mg  oder  einem  andern  Red.- 
Mittel  in  H  und  laugt  die  Mg-Verbb.  durch  verd.  Säure  oder  NH4C1-Lsg.  aus.  Siemens  & 
Halske  A.-G.  (Engl.  P.  23214  (1901)). 

b)  Das  Atom,  <x)  Atomgewicht.  —  Praktisches  (für  1931)  88.93,  Deutsche 
ATOMGEW.-KOMMISSION  (88.92,  Intern.  Union);  nach  88.925  +  0.002  als  Mittel  aus 
20  Bestt.  (je  10  nach  YC13 : 3  Ag,  Mittel  88.927;  YCI3 : 3  AgCl,  Mittel  88.924),  O.  HÖNIG- 
sghmid  u.  H.  Aüer  von  Welsrach  (Z.  anorg.  Chem.  165,  (1927)  287);  von 
Deutsche  Atomgew.-Komm.  {Ber.  61,  (1928)  23)  1928  89.0  statt  des  vorher  benutzten  Wertes 
89.0  angenommen.  S.  a.  G.  P.  Baxter  (internat.  Komm.)  (J.  Am.  Chem.  Soc.  50,  (1928)  603). 
—  Die  Überführung  des  Y203  in  Y2(S04)3  befriedigt  nicht,  weil  das  wasserfreie  Sulfat  außer- 
ordentlich hygroskopisch  ist,  weil  der  Zeitpunkt,  zu  dem  die  übsch.  H2S04  vollständig  ver- 
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jagt  ist,  nicht  sicher  festgestellt  werden  kann,  und  weil  es  schwierig  ist,  zu  erkennen,  wann 
das  Erhitzen  unterbrochen  werden  muß,  damit  nicht  basisches  Salz  entsteht.  B.  Sm.  Hopkins 
u.  Gl.  W.  Balke  {J.  Am.  Chem.  Soc.  38,  (1916)  2344).  S.  a.  J.  E.  Egan  u.  Gl.  W.  Balke  {J.  Am. 
Chem.  Soc.  35,  (1913)  365).  —  [Älteste  Zusammenstellung  nach  Brauner  {Abeggs  Hdb. 
III,  1,  328).] 

96.4   [im   stark  verunreinigten   Material].     Berzelius  (1818).  —  89.55.    Berlin  (1860). 

—  102.0  u.  102.3  [!]   nach  Y2(SÜ4)3 :  Y203  und  Y2(S04)3 :  3BaS04.     Popp   (1864).  —  91.1  u. 

87.8  aus  Y2(S04)3 :  Y203.  Delafontaine  (1865,  1866).  —  92.63  aus  Y203 :  Y2(S04)3.  Bahr  u. 
Bunsen  (1866).  -  Aus  6  Bestt.  von  Y203 :  Y2(S04)3  [Yb-haltig]  89.55.  Gleve  u.  Höglund  (12).  — 
89  12  aus  12  Bestt.  Y203 :  Y2(S04)3  [nach  den  damaligen  Verff.  frei  von  Tb].  Cleve  (II;  IIb;  I, 
89;  IIb).  —  88.88.  Marignac  (1880—1887).  —  89.54.  Duboin  (414).  —  89.1  damals  sicherster 
Wert.  F  W.  Clarke  {Chem.  N.  63,  (1891)  76).  —  89.0.  Moissan  u.  Etard  {Compt.  rend. 
122,  (1896)  574).  88.94  aus  10  Überführungen  von  Y203  in  Y2(S04)3;  88.97  aus  10  Ver- 
glühungen des  krist.  Sulfats.  H.  C.  Jones  {Am.  Chem.  J.  17,  (1895)  159).  Vgl.  Delafontaine 
bzw.  Jones  {Chem.  N.  71,  (1895)  243,  305).  —  88.97  aus  einer  Überführung  von  Y2(SÜ4)3  in 
Y203.  Müthmann  u.  Böhm  {Ber.  33,  (1900)  42).  —  88.6.  G.  u.  E.  Urbain  {Compt.  rend.  132, 
(1901)  136).  —  91.57  aus  3  Überführungen  Y203  in  Y2(S04)3.  G.  Bodman  {Bih.  Sv.  Vet. 
Akad.  Handl.  [2]  26,  (1991)  Nr.  3;  Z.  anorg.  Chem.  27,  (1901)  254).  —  88.35  als  Mittel  aus 
6  Bestt.  Y203 :  Y2(S04)3.  Postius  (24).  Das  Y203  war  wohl  sehr  rein,  enthielt  aber  mehr 
Er  als  das  von  Wuorinen.  Das  Sulfat  war  nur  auf  350°  bis  370°  erhitzt,  während  500* 
für  die  Neutralität  nötig  sind.  Wuorinen;  Meyer  u.  Wuorinen.  89.6  aus  2  Bestt.  Y203 : 
Y2(S04)3  mit  Hilfe  der  Mikrowaage.  Brill  {Z.  anorg.  Chem.  47,  (1905)  474).  —  89.35  ±  0.12 
fanden  W.  Feit  u.  K.  Przibylla  {Z.  anorg.  Chem.  50,  (1906)  249)  durch  Lösen  des  Oxyds 
in  n.  H2S04  und  Rücktitration  mit  n./lO  NaOH  unter  Anwendung  von  Methylorange.  Sie 
erklären  diesen  höheren  Wert  nicht  durch  Unterschiede  in  der  Reinheit,  sondern  dadurch, 
daß  die  früheren  Methoden  zur  Best,  des  At.-Gew.  weniger  zuverlässig  waren.  Nach  Wuo- 
rinen und  Meyer  u.  Wuorinen  war  das  Präparat  wohl  nicht  so  rein  wie  Feit  u.  Przibylla 
annahmen.  —  88.76.  A.  Bettendorff  {Ann.  352,  (1907)  88).  —  88.6  als  dem  wahren  sehr 
nahe  kommender  Wert  durch  Synthese  des  Sulfats  (bis  500°)  aus  einem  Y203,  das  aus  Ga- 
dolinit  durch  Hydrolyse  der  Phthalate  gewonnen  und  durch  das  Jodatverf.  gereinigt  ist. 
[Näheres  VI,  1,  542.]  Wuorinen  (35);  Meyer  u.  Wuorinen  (27).  —  88.71  (88.73)  nach  den- 
selben Bestt.,  wenn  S =32.07  statt  32.0  gesetzt  wird.     Meyer  u.  Weinheber. 

88.7  am  zuverlässigsten  (nach  der  synthetischen  und  anal.  Meth.).  R.  J.  Meyer  U. 
M.  Weinheber  {Ber.  46,  (1913)  2673).     Wurde  internationales  Atomgew.  für   1916.  — 

88.9  (aus  Y203 :  2YC13  in  sechs  Fraktionen).  Ungeeignet  sind  Y2(S04)3.8H20  und  YC13,6H20 
wegen  ihrer  Veränderlichkeit.  B.  Sm.  HOPKINS  U.  Gl.  W.  BäLKE  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
38,  (916)  2344).  Vorläufige  zu  hohe  Ergebnisse  s.  bei  J.  E.  Egan  u.  Cl.  W.  Balke  {J. 
Am.  Chem.  Soc.  35,  (1913)  376.  —  89.33  aus  7  Verss.  YG13  :  Ag  (Ag  =  107.88,  Cl  —  35.46). 
Zuverlässiger  als  88.9  aus  Y203 :  2YC13.  YC13  mit  zu  vernachlässigenden  Mengen  Ho  (nicht 
über  0.005%).  H.  G.  Kremers  u.  B.  S.  Hopkins  (J.  Am.  Chem.  Soc.  41,  (1919) 
720).  Als  internationaler  Wert  für  1920  vorgeschlagen.  B.  P.  Baxter  {J.  Am.  Chem.  Soc. 
42,  (1920)  327).  —  88.6  nach  5  Bestt.  Y2(S04)3 :  Y203.  W.  Mertner  (Die  Eeindarst. 
u.  das  Atomgew.  des  Y,  Dissert.,  Berlin  1921,   47.52).    [Schreibmaschinenschrift.] 

—  89.03  ±  0.034,  aus  21  Bestt.  von  YC13 :  3Ag.  H.  G.  Fogg  u.  G.  James  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  44,  (1922)  315).  —  88.95  am  wahrscheinlichsten;  nach  4  Bestt.  YC13 : 
3AgCl  und  3  Bestt.  YG13 :  3Ag  an  Präparat  Prandtl  II  [S.  701].  Präparat  Prandtl  I  ergab 
YG13 :  3AgCl  89.095  (Mittel  aus  3  Bestt.);  Präparat  Auer  YG13 :  3AgGl  89.057  (5  Bestt.),  YGI3 : 
3Ag  89.057  (4  Bestt.).  0.  Hönigsghmid  u.  A.  Meuwsen  (Z.  anorg.  Chem.  140,  (1924) 
353).      [Nach   weiterer  Reinigung   des  Präparats  Prandtl   mit  K4Fe(CN)6  88.925  (s.  oben).] 

ß)  Weiteres  über  das  Atom.  —  Ordnungs-(Atom-)  Zahl  39.  H.  G.  J.  Moseley 
(Phil.  Mag.  [6]  27,  (1914)  708).  Beziehung  der  elastischen  Konstanten  dazu: 
M.  Kahanovicz  {AM  dei  Line.  [6]  8,  (1928)  584;  C.-B.  1929,  I,  1302).  -  IonisierungS- 
Spannungen  (extrapoliert  aus  der  Analyse  des  Bogen-  u.  Funkenspektrums  [S.  705]) 
Y->  Y+  =  6.5  Volt  [astrophys.  6.6,  A.V.  Douglas  {Nat.  121,  (1928)  906)],  Y+->  Y++  = 
12.3,  Y++-*  Y+++  -  20.6.  W.  F.  Meggers  u.  H.  N.  Russell  (Bur.  Stand.  J. 
Res.  2,   (1929)   733;    Chem.  N.  140,  (1930)   56).     Elektronenemission:    E.  E.  Schu- 
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magher  u.  J.  E.  Harris  (J.  Am.  Chem.  Soc.  48,  (1926)  3108).  Oberer  Grenzwert  der  Arbeits- 
funktion der  Elektronenemission  3.19  Volt.  S.  Dushman  {Phys.  Rev.  [2]  21,  (1923)  623).  — 
Isotope  sind  nicht  vorhanden.  Das  Massenspektrum  durch  beschleunigte  Anoden- 
strahlen ergibt  nur  die  eine  Atomart  (Y  =  89).  F.  W.  AsTOn  (Phil.  Mag.  [6]  47, 
(1924)  385).  [S.  a.  A.  S.  Russell  (Nat.  112,  (1923)  619).]  —  Das  nach  Bestrahlen  mit 
Kathodenlicht  auftretende  Phosphoreszenzspektrum  spricht  für  ein  Gemisch  verschiedener 
Elemente  (Ga,  Gg,  G^,  Gß,  G^).  W.  Grookes  (Proc.  Roy.  Soc.  42,  (1887)  411;  Chem.  N.  54, 
(1886)  156;  55,  (1887)  107,  119,  131).  [Die  Voraussetzung  ist  falsch,  s.  S.  707.]  —  Y  ist 
aufzufassen  als  CaTi;  führt  mit  Nb(Cb)  zum  Ta,  mit  Fe  und  Cb(Nb)  zum  U,  mit  Cb  und 
Ti  zum  Jo,  mit  La  zum  Ra.     H.  Gollins  (Chem.  N.  121,  (1920)  219,  243). 

c)  Charakter.  —  Stellung  im  periodischen  System  [s.  dazu  VI,  1,  334,  950] 
in  der  4.  Periode  zwischen  den  Elementen  Sr  und  Zr;  gehört  der  3.  Gruppe 
an  als  Glied  der  Vertikalreihe  Sc— Y — La.  —  Ist  also,  streng  genommen,  kein 
seltenes  Erdmetall,  wohl  aber  dem  V.  und  chem.  Verhalten  nach.  W.  Prandtl  (Z.  anorg. 
Chem.  143,  (1925)  277).  —  Die  Dreiwertigkeit  [vgl.  a.  VI,  1,  589]  ergibt  sich 
aus  der  kryoskopischen  Mol.-Gew.-Best.  des  Acetylacetonats  in  Bzl.  (gef.  380.36 

u.  365.09,   ber.   386.51).     WoURINEN   (46);   MEYER   U.  WüORINEN. 

Nach  der  Basizität  nimmt  Y  eine  Sonderstellung  unter  den  seltenen 
Erdelementen  ein.  [Vgl.  VI,  1,  590,  978.]  Es  nähert  sich  nach  ihr  dem  La  sehr 
durch  die  Löslichkeit  des  Oxalats  in  H2S04,  während  es  nach  der  Fällbar- 
keit durch  NH3  und  der  Zers.  des  Nitrats  beim  Schm.  weniger  basisch  ist. 
B.  Brauner  (J.  Chem,  Soc.  73,  (1898)  975).  Die  Basizität  stellt  nach  der 
Dissoziation  des  wasserfreien  Sulfats  Y  gleich  hinter  La,  Wöhler  u.  Grün- 
zweig (Ber.  46,  (1913)  1726),  nach  der  Fällung  mit  NH3  in  die  Nähe  von 
Nd,  nach  der  Hydrolyse  der  Garbonate  zwischen  Dy  und  Tu  oder  genauer 
vielleicht  zwischen  Ho  und  Er,  wo  es  auch  nach  der  Löslichkeit  seiner  Verbb. 
steht.  P.  H.  M.  P.  Briston  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  43,  (1921)  1450). 
Nach  der  elektrol.  B.  des  Hydroxyds  [S.  712]  weniger  basisch  als  Pr  und 
Nd,  stärker  als  Er  und  Ho.  Stellung  etwa  bei  Gd  (vor  Dy).  Kremers  u. 
Quill  (269,  267). 

d)  Andere  Eigenschaften.  —  D.4.57.  A.  P.  Thompson,  W.  B.  Holton  u. 
H.  C.  Kremers  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  49;  C.-B.  1926,  I,  3212).  — 
Spez.  Wärme  30.5  (ber.  aus  Molybdat).  E.  Cane  (Atti  Napoli  [3]  32,  (1926) 
83).    —   Schmp.    1450°   bis    1500°,   Thompson,    Holton  u.   Kremers;     1490°. 

Physik.-Teghn.  Reichsanst.  {Ann.  Phys.  [4]  48,  (1915)  1034;  Z.  Instrum.  36,  (1916)  20;  Z. 
Met.  12,   (1920)  67);   W.  Guertler  u.  M.  Pirani   (Z.  Met.  11,   (1919)  1;    12,    (1920)   66).  — 

Spez.  magn.  Suszeptibilität  /  X  106  bei  —  160°  16.8,  —  100°  11.3,  20°  5.3, 
200°  u.  400°  2.8.  Owen  (Ann.  Phijs.  [4]  37,  (1912)  657).  —  Entzündet 
sich  in  Luft  bei  470°,  in  Cl  bei  200°.  Wss.  Alkalihydroxyde  wirken  nicht. 
Verd.  Mineralsäuren  lösen  schnell.    Thompson,  Holton  u.  Kremers. 

G.  Verbindungen  im  allgemeinen.  —  Die  mit  andern  seltenen  Erdmetallverbb. 
gemeinsamen  und  vergleichsweisen  Eigenschaften  s.  VI,  1,  599,  976,  608,  979;  besondere 
auch  hei  den  einzelnen  Verbb. 

a)  Aussehen.  Bau.  Strahlungen.  —  Das  Oxyd  ist  rein  weiß.  Die  (aus 
ihm  unter  starker  Erhitzung,  Berzelius,  und  auf  die  sonstigen  allgemeinen 
Weisen  entstehenden)  Salze  sind  farblos,  bei  Gehalt  an  Er  oder  Di  rosen- 
rot. Die  Lsgg.  geben  kein  Absorptionsspektrum,  schmecken  anfänglich  rein 
süß,  später  zusammenziehend.  Gleve;  Bahr  u.  Bunsen;  G.  P.  Drossbagh 
(Ber.  35,  (1902)  1488).  —  Kristallochemisch  ist  Y3+  dem  Tl3+  und  Bi3+  sehr 
ähnlich.    V.  M.  Goldschmidt,   T.  Barth  u.  G.  Lunde  (Shrifter  Oslo  [I]  1925, 
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Nr.  7,  18,  21).  Ionenradius  1.06  (0.82?)  Ä.  [Näheres  bei  Y203-1  —  Die  Strah- 
lung von  Y203  bei  900°  bis  1000°  (Oberflächenfarbe  tief  rot)  hat  Emissions- 
Maxima  bei  2,  2.76,  3,  3.6,  4.6  und  6.9  (i;  letztere  Bande  ungewöhnlich 
scharf.  W.  W.  Goblentz  (Bull.  Bur.  Stand.  5,  (1908)  174).  Strahlungsvermögen 
von  Y203,  das  als  Pulver  in  einen  Fe-Zylinder  gepreßt  ist,  als  Kathode  im  Lichtbogen 
gegenüber  Cu- Anode:  B.  Monasch  («7.  Gasbel.  53,  (1910)  1122).  Der  el.  Flammenbogen 
(25  Amp. ,  60  Volt;  Y203  oder  YF13  in  einer  Vertiefung  der  oberen  positiven  Kohle) 
wird  im  Kern  kräftig  blau,  in  der  Hülle  durch  YF13  kräftig  rot  (Dicke  1.3  mm)  ge- 
färbt. Entsteht  der  positive  Krater  allein  in  einer  Y203-Lage,  so  wird  die 
Hülle  grün.  W.  R.  Mott  (Trans.  Am.  Flectrochem.  Soc.  31,  (1917)  371). 
Das  Bogenlicht  zwischen  G-Elektroden  wird  durch  verdampfendes  Y203, 
Y2(S04)3  oder  YC13  grell  rotorange  infolge  des  sehr  hellen  Bandenspektrums 
[s.  unter  b,  a)]  im  orangen  bis  roten  Bezirk.  Effektkohlen  für  Beleuchtungszwecke  er- 
halten dadurch  große  optische  Leuchtkraft.  J.  M.  Eder  (Ber.  Wien.  Akad.  [IIa]  125, 
(1916)  383).  Intensität  der  sichtbaren  Strahlung,  Verhältnis  der  blauen  zur  roten  für 
Y203:  M.  L.  Phillips  {Phys.  Rev.  [2]  32,  (1928)  832).  —  X-Strahlen  werden  ziemlich  durch- 
gelassen. W.  Arnold  (Südd.  Ap.  Ztg.  1896,  Nr.  37).  Nicht  radioaktiv.  W.  W.  Strong  {Am. 
Chem.  J.  42,  (1909)  147).  Künstlicher  Bleiglanz  als  Radiodetektor  wird  durch  Y(N03)3  stark 
aktiviert.  W.  Ogawa  (J.  Soc.  Jap.  [Suppl.]  31,  (1928)  118  B.,  135  B.;  C.-B.  1929,  oI,  493). 
Massen-Absorptionskoeffizient  monochromatischer  Röntgenstrahlen  von  X  =  0.708  Ä.-E.  p. : 
D.  =  99.52.     K.  A.  Wingardh  (Z.  Phys.  8,  363;  C.-B.  1922,  III,  859). 

b)  Spektra.  —  Im  Ultraviolett  ist  für  YG13  [in  10%ig.  alkoh.  Lsg.?]  die 
kürzeste  noch  durchgelassene  Welle  299  (277).  Absorptionsbanden  treten 
weder  im  ultravioletten  noch  im  sichtbaren  Teil  auf.  G.  P.  Drossbach  (Ber. 
35,  (1902)  1487,  1489). 

a)  Bogen-  and  FunkenspeMrum.  —  Vergleichendes:  VI,  1,  619.  —  Literatur 
{ältere  auch  bei  C.  R.  Böhm  {Die  Barst,  d.  seit.  Erden,  Leipzig  1905,  II,  394,  381)]:  Bunsen 
(Pogg.  155,  330,  366;  J.  B.  1875,  128);  Rowland  {Astrophys.  J.  12,  (1893)  321);  H.  Kayser 
{Abh.  Berl.  Akad.  1903,  Anhang);  Delafontaine  {Chem.  N.  92.5;  C.-B.  1905,  II,  443);  Eber- 
hard {Z.  wiss.  Phot.  7,  (1909)  245);  J.  M.  Eder  u.  E.  Valenta  {Ber.  Wien.  Akad.  [IIa]  H9, 
(1910)  34;  Atlas  typ.  Spektren,  Wien  1911);  Exner  u.  Haschek  {Die  Spektren  der  Elemente 
bei  norm.  Druck,  Wien  1912,  II,  III).  —  J.  M.  Eder  {Ber.  Wien.  Akad.  [IIa]  124,  (1915)  118 
[I];  125,  (1916)  383  [II]);  W.  Crookes  {Proc.  Roy.  Soc.  [A]  95,  (1919)  438);  C.  G.  Kiess, 
B.  S.  Hopkins  u.  H.  C.  Kremers  {Sei.  Pap.  Bur.  Stand.  17,  (1921)  322);  Yntema  u.  Hopkins 
{J.  Opt.  Soc.  Am.  6,  (1922)  121);  W.  F.  Meggers  {Bur.  Stand.  J.  Res.  1,  (1928)  319).  —  Zu- 
sammenstellung von  H.  Kayser  (Landolt-Börnstein,  Phys.-chem.  Tab.,  5.  Aufl.,  1.  Erg.,  Ber- 
lin 1927,  365;  Intern.  Crit.  Tables,  New  York  1929,  V,  320). 

Das  Emissionsspektrum  im  el.  Flammenbogen  besteht  aus  einem  wohl 
definierten  kräftigen  Linienspektrum  und  zwei  dazwischen  gelagerten  Banden- 
spektren. Das  eine,  besonders  charakteristische,  hat  Gruppen  gegen  Rot 
abschattierter  Banden  mit  gegen  Violett  schroff  abfallenden  Köpfen,  die  sich 
in  viele  feine  Linienscharen  auflösen  lassen.  Das  zweite  Bandenspektrum 
ist  schwach  und  besteht  aus  ziemlich  breiten  Linien,  die  nur  bei  längerer 
Belichtung  und  auch  dann  nur  verschwommen  hervortreten.  Eder  (II,  384). 
Das  Linienspektrum  kommt  wohl  dem  elementaren  Y  zu;  die  Banden  stammen 
(auch  bei  Verw.  von  Salzen)  von  Y203.  Eder  u.  Valenta.  Die  Bandenköpfe 
beherrschen  das  Spektrum  im  Orange  und  Rot.  oKiess,  Hopkins  u.  Kremers. 
Es  wurden  gemessen  706  Linien  zwischen  X  7881  und  2231  A.,  Eder  (II,  386);  175  zwischen 
7882  und  5503,  von  denen  etwa  lJ6  aus  Bandenköpfen  besteht,  Kiess,  Hopkins  u.  Kremers; 
etwa  1000  Linien  zwischen  9495  und  2128.  Meggers.  Jenseit  7882  treten  keine  Linien 
auf.    Kiess,  Hopkins  u.  Kremers. 

Wichtigste  Linien  in  Ä.  mit  Intensität  (erste  Zahl  in  Klammern  die  im  Bogen-, 
.zweite  im  Funkenspektrum)  in  Auswahl  nach  Kayser: 

Gmelin-Friedheim-Peters.    Bd.  VI.    2.  Abt.    7.  Aufl.  45 


706 


Yttrium- Verbindungen,  Spektra. 


II  5544.60  (5,  2) 

5527.55  (6  R,  3) 
II  5521.62  (6  R,  3) 
II  5509.91  (9,  4) 

5503.45  (8,  2) 
II  5497.41  (5,  8) 

5466.46  (10,  3) 
II  5205.71  (10,  10) 
II  5200.41  (10,  10) 
II  5087.42  (10,  10) 
II  4900.12  (10,  10) 
II  4883.69  (10,  10) 
II  4854.88  (10,  10) 

4839.86  (9,  10) 
II  4682.31  (5,  10) 
I  4674.84  (8,  5) 
I  4643.69  (8,  5) 
4527.26  (8,  5) 


II 


II  4422.60  (10,  10) 
II  4398.03  (8,  10) 
II  4374.95  (10,  10) 
4348.79  (9,  3) 
4309.62  (10,  10) 
4302.30  (10,  3) 
II  4235.71  (8,  5) 
II  4177.52  (10,  10) 
I  4142.87  (8  R,  8) 
I  4128.32  (8  R,  8) 
I  4102.38  (9  R,  8) 
I  4083.71  (7,  3) 
II  3982.61  (10,  10) 
II  3950.35  (10,  10) 
II  3788.69  (9,  10) 
II  3774.33  (10,  10) 
II  3710.30  (10,  10) 
I  3620.94  (10,  8) 


3611.05  (10,  10) 

3601.92  (10,  10) 

3600.73  (10,  10) 

3592.91  (8,  4) 

3548.99  (10,  10) 

3496.09  (9,  10) 

3327.88  (10,  10) 

3242.28  (10,  10) 

3216.67  (10,  10) 

3195.61  (8,  10) 

3173.05  (4,  10) 

3095.88  (6,  2) 

2946.0  (— ,  10) 

2817.0  (1,  10) 

2414.7  (— ,  10) 

2367.2  (— ,  10). 


II  7881.7  (2,  — ) 
II  7450.2  (4,  — ) 

7346.3  (4,  — ) 
II  7264.16  (4,  -) 

7191.65  (3,  — ) 
II  6795.41  (4,  1) 
I  6793.71  (4,  1) 

6735.99  (4,  — ) 

6700.71  (4,  1) 
I  6687.57  (5,  1) 
II  6613.75  (5,  3) 

6538.58  (4,  2) 
I  6435.03  (8,  8) 
I  6222.58  (6,  2) 
I  6191.72  (7,  4) 

5662.95  (7  R,  10) 

5630.13  (6  R,  2) 

5581.88  (5  R,  2) 

Funkenspektrum  (Y  =  88.7)  von  6577  bis  4422  jxjj.  [nur  Wellenlängen  zur  Kontrolle  der 
Reinheit  nach  Trennung  mit  Tl2S04-Doppelsalz] :  L.  Rolla,  V.  Cuttica  u.  L.  Fernandes 
(Gazz.  chim.  ital.  54,  (1924)  622).  —  Linien  (Y203)  zwischen  2300  und  1850  1.  im 
niedrigen  Quarzspektralgebiet  für  den  Bogen  2089.6,  2088.8,  2058.3,  2003.7;  für  den  Funken 
2284.5,  2206.0,  2157.0,  2082.4,  2076.2,  1967.6.  M.  G.  Mc  Donald,  E.  E.  Sutton  u.  A.  B.  Mc 
Lay  (Proc.  Canada  [3]  20,  (1926)  III,  317).  Im  Schumann-(Fluorit-)Gebiet  zeigt  (Y203  mit 
AI)  der  Bogen  keine  Linie,  der  Funken  nur  1787.64  Ä.  J.  C.  Mc  Lennan  u.  M.  J.  Liggett 
(Proc.  Canada  [3]  20,  (1926)  III,  379). 

Bestlinien  bei  abnehmendem  Y-Gehalt  im  Funken  3774.33,  3710.29, 
3600.7,  A.  de  Gramont  {Compt.  rend.  171,  (1920)  1106);  im  Funken  und 
Bogen  4643.69  und  besonders  4674.84  A.  unter  gewöhnlichen  Bedingungen; 
bei  stärkerem  Ionisieren  besonders  3710.30,  außerdem  3774.33,  3788.69. 
W.  F.  Meggers  {Intern.  Grit  Tables,  New  York  1929,  V,  324).  Empfindlichkeit 
der  Funkenlinien  auch    bei    G.  Porlezza   u.  A.  Donati    (Ann.  Chim.  appl.  16,   (1926)  519). 

Von  den  Linien  gehören  448  dem  At.,  223  dem  Y+-Ion,  10  dem  Y++-Ion 
an.  Grundterme:  d2.D  im  Y++,  s21S  im  Y+  s2d.2D  im  Y.  Grundtermen 
für  Y++  und  Y  die  gleichen  wie  für  Sc++  und  Sc.  W.  F.  Meggers  u. 
H.  N.  Russell  (Bur.  Stand.  J.  Res.  2,  (1929)  733;  Chem.  N.  140,  (1930)  56). 
Weiteres  über  Struktur  (Multipletts,  Zeeman- Aufspaltung  usw.):  Moore  (Ann. 
Phys.  [4]  25,  (1908)  309);  Becquerel  (Compt.  rend.  146,  (1908),  683);  S.  Popow  (Ann.  Phys. 
[4]  45,  (1914)  163);  E.  Paulson  (Ann.  Phys.  [4]  45,  (1914)  419;  Physikal.  Z.  15,  (1914)  892); 
W.  F.  Meggers;  auch  mit  B.  E.  Moore  (J.  Acad.  Wash.  14,  (1924)  419;  auch  15,  (1925)  207); 
I.  S.  Bowen  u.  R.  A.  Millikan  (Phys.  Rev.  [2]  28,  (1926)  923);  0.  Laporte  (Z.  Phys.  39,  (1926) 
128);  W.  F.  Meggers  (Bur.  Stand.  J.  Res.  1,  (1928)  319).  —  Dem  Spektrum  im  Bogen 
ähnelt  sehr  das  im  el.  Vakuumofen  [vgl.  La,  S.  7].  Untersucht  zwischen  X  2808  und 
7882;  451  Linien  gemessen.    A.  S.  King  u.  E.  Carter  (Ästrophys.  J.  65,  (1927)  86). 

ß)  Hochfrequenzspektra.  —  Literatur:  H.  G.  J.  Moseley  (Phil.  Mag.  [6]  27,  (1914) 
708);  J.  Malmer  (Phil.  Mag.  [6]  28,  (1914)  791);  M.  Siegrahn  (Jahrb.  Rad.  13,  (1916)  296; 
Die    Spektroskopie  der  Röntgenstrahlen,   Berlin   1924) ;    E.  Friman    (Lunds  Arsskr.    [2]    12, 

(1916)  Nr.  9;  Phil.  Mag.  [6]  32,  (1916)  498);  F.  C.  Blake  u.  W.  Düane  (Phys.  Rev.  [2J  10,. 

(1917)  697);  E.  Hjalmar  (Z.  Phys.  3,  (1920)  262);  M.  de  Broglie  (Compt.  rend.  170.  (1920) 
725);  D.  Coster  (Compt.  rend.  174,  (1922)  378;  Phil.  Mag.  [6]  43,  (1922)  1070);  V.  M.  Gold- 
schmidt u.  L.  Thomassen  (Skrifter  Krist.  [I]  1924,  Nr.  5  15);  A.  Leide  (Compt.  rend.  180, 
(1925)  1203;  Z.  Phys.  39,  (1926)  692);  D.  Coster  u.  F.  P.  Mulder  (Z.  Phys.  38,  (1926)  267); 
J.  Schrör  (Ann.  Phys.  [4]  80,  (1926)  301);  B.  Edlen  (Z.  Phys.  52,  (1928)  364);  F.  K.  u„ 
R.  D.  Richtmeyer  (Phys.  Rev.  [2]  34,  (1929)  574);  H.  Beuthe  {Z.  Phys.  60,  (1930)  603); 
H.  Th.  Meyer  (Naturw.  18,  (1930)  34).  —  Zusammenstellung  bei  Behncken  (Landolt-Börn- 
stein,  Phys.-chem.  Tab.,  Berlin  1927,  Erg.  I,  324);  D.  L.  Webster,  W.  W.  Nichols  u.  M.  Sieg- 
bahn (Intern.  Crit.   Tables,  New  York  1929,  VI,  37). 
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Linien  X  in  X- Einheiten;  Energieniveaus  v/R.: 

K-Serie.  -  Xa2  831.19  (v/R  1096.4,  Vv/R  33.111);  04  827.01  (1101.9, 
33.195),  ßi  739.31  (1232.6,  35.108),  ß2  726.92  (1253.6,  35.41).  Leide. 
[Ganz  ähnlich  Schrör;  Siegbahn,  danach  Goldschmidt  u.  Thomassen;  abweichend  Moseley, 
Malmer.]  Schwache  Linien  ßy  und  ^  als  „verbotene",  die  erste  wohl  Kaj  +  La^  die  zweite 
Ka,+Ll.  Beuthe.  —  Absorptionsgrenze  725.7.  Webster,  Nichols  u.  Siegbahn. 
Absorptionsbande  201.5.  De  Broglie.  Die  Absorptionskante  zeigt  an  der 
kurzwelligen  Seite  bei  Y203 -Pulver  eine  helle  Absorptionslinie,  beim  Selenat, 
Bromat  und  Arsenat  eine  dunkle.    Meyer. 

L-Serie.  —  Linien  04  6434.9,  a3  6406.5,  Siegbahn;  ß,  6203.1,  ß3  5973.3, 
ß4  6006.9,  ß6  6084.9,  t2,3  5269.5,  yj  7030.2.  Goster  u.  Mulder.  Ziemlich  stark 
abweichende  Zahlen  bei  Friman.  —  Absorptionskanten  Lx  5221.6,  Ln  5737.3, 
Lm  5944.4.  v/R  (VWR)  :  Lx  174.5  (13.21),  Ln  158.8  (12.60),  Lm  153.3 
(12.38),  Mz  29.2  (5.41),  Mn  22.8  (4.78),  Mm  22.0  (4.69),  MiV,v  11.7  (3.42), 
Nx  3.5  (1.88),  Nn,ra  1.6  (1.26).    Goster  u.  Mulder.    Satelliten  der  Linien  a,  ß,, 

ß3:    RlGHTMEYER. 

Y)  Lumineszenz.  Phosphoreszenz.  —  Die  reinen  Y-Verbb.  geben  keine 
Lumineszenz.  [S.  die  allgemeinen  Ausführungen  in  VI,  l,  625.]  Danach  sind  zu  be- 
werten die  Unterss.  von  Grookes  (Proc.  Roy.  Soc.  32,  (1881)  206,  35,  (1883)  76,  38, 
(1885)  414,  42,  (1887)  111;  Chem.  N.  47,  (1883)  261,  51,  (1885)  301,  54,  (1886)  39,  55, 
(1887)  107,  119,  131,  56,  (1887)  59.62,  72.81).  S.  a.  Lecoq  de  Boisbaudran  {Compt.  100, 
(1885)  1437,  101,  (1885)  552,  588,  102,  (1886)  1536);  Muthmann  u.  Baur  (Ber.  33,  (1900) 
1748);  E.  Baur  u.  R.  Marc  {Ber.  34,  (1901)  2460).  —  Einfluß  der  Temp.  und  der  Magnetisierung 
auf  das  Fluoreszenzspektrum :  H.  E.  J.  G.  du  Bois  u.  G.  J.  Elias  (Ann.  Phys.  ,[4J  27,  233 ; 
Arch.  neerland.  [2]  14,  87;  C.-B.  1908,  II,  1847;  1909,  II,  1198).  —  Y-haltiges  GaO 
und  GaS  geben  unter  Einw.  von  Kathodenstrahlen  eine  weit  bis  ins  äußerste 
Ultraviolett  (etwa  220  m  (i)  gehende  kontinuierliche  sehr  gleichmäßige 
Emission  von  verhältnismäßig  großer  Intensität,  obwohl  die  Absorption  des 
Phosphors  in  diesem  Gebiet  bereits  sehr  erheblich  ist.  R.  Tomasghek  (Ann. 
Phys.  [4]  75,  (1924)  142).  Über  Y  als  Erreger  in  den  verschiedensten  Trägern  nach 
Nichols  u.  Howes  s.  VI,  1,  983;  über  Mg-Phosphore  mit  Y  nach  Tiede  u.  Schleede 
s.  VI,  I,  626. 

c)  Magnetisches.  —  Vgl.  VI,  1,  627.  —  Y  ist  diamagn.  F.  H.  Loring  (Chem.  N. 
109,  (1914)  133);  zweifelhaft.  R.  Ladenburg  (Z.  physik.  Chem.  126,  (1927)  141).  Spez. 
Suszeptibilität  ^xio6  für  Y203  bei  20°  0.53  dyn/cm/g,  E.  H.  Williams  (Phys. 
Eev.  [2]  27,  (1926)  484)  [vgl.  a.  Williams  (Phys.  Rev.  [2]  12,  (1918)  158;  14,  (1919) 
348)].  —0.12,  J.  Zernike  mit  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  48,  (1926)  2830), 
—  0.14,  Wedekind  bei  Meyer  u.  Wuorinen  (33);  +  0.08;  für  Y2(S04)3  —  0.24, 
P.  Hausknecht  bei  E.  Wedekind  (Ber.  54,  (1921)  257);  YC13  bei  17°  20; 
Y2(C03)3,3H20  bei  20°  9.2.  St.  Meyer  (Physikal.  Z.  26,  (1925)  52).  Atom- 
magnetismus Xa  X  106  für  Y203  +  8.7,  Y2(S04)  —  57.  Hausknecht.  Mol. 
Suszeptibilität  (Magnetisierungszahl  für  1  g-At./l)  für  Y2(S04)3,8H20  0.062, 
Meyer;  YG13  in  Lsg.  0.00021  (?).  H.  du  Bois  u.  O.  Liebknecht  (Verh.  d. physik. 
Ges.  1,  (1899)  236).  Die  Suszeptibilität  von  Y203  scheint  mit  abnehmender  Temp.  etwas 
zu  wachsen.  Williams  (Chem.  N.  119,  (1919)  288).  [Ältere  Zahlen  bei  St.  Meyer  (Wied. 
Ann.  69,  (1899)  241,  252).] 

d)  Elektrisches  und  Elektrochemisches.  —  Leitfähigkeit  der  wss.  Lsgg. 
für  das  Sulfat  nach  H.  C.  Jones  u.  Ch.  R.  Allen  (Am.  Chem.  J.  18,  (1896) 
323)   [0  =  Anzahl  1,  die  1/6  Mol.  Y2(S04)8  enthalten]: 

46* 
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o  6.49        12.98        25.96        51.92        103.84       207.68        415.36        830.72        1661.44 

^         23.2         27.8         32.5         38.5  36.9  54.0  66.6  78.8  102.6 

o  3322.88        6645.76         13291.52        26583  53166.00         106332.0 

jx0  123.8  152.6  192.9  240.7  333.3  601.1. 

Aeq.  Leitfähigkeit  bei  25°  nach  E.  Bodlaender  (Beiträge  z.  Systematik  d.  seit. 
Erden,  Dissert,  Berlin  1915,  35,  29): 

ü  16  32  64  128  256  512  1024         A1024_32 

Sulfat        32.20        38.30         45.69        54.54        65.28         78.19  91.75  53.45 

Chlorid       102.41        109.39        116.04        121.93        126.56         130.99         133.15        26.12 

Chlorid  bei  25°  nach  R.  J.  Meyer  (Z.  FAektrochem.  17,  (1911)  635): 

o  32  64  128  256  512  1024 

A  98.8  104.6  110.1  115.3         119.5         123.4 

bei  25°  nach  H.  Ley  (Z.  phijsik.  Chem.  30,  (1899)  241): 

o         33.1  66.2         132.4         264.8         529.6         1059.2 

A         99.0         105.0         110.5         115.7         119.8  123.7 

Die  abweichenden  Werte  von  Ley  sind  wohl  mit  einem  von  freier  HCl  nicht  völlig  reinem 
Chlorid  erhalten.     Bodlaender  (11,  30). 

Wanderungsgeschwindigkeit  des  Y3+  aus  der  Leitfähigkeit  von  YBr3 
bei  18°  in  0.01  n.  Lsg.  115,  in  0.005  n.  Lsg.  116.5.  J.  Roux  (Compt.  rend. 
146,  (1908)  174).  Die  Beweglichkeit  von  Y3+  in  Agar-Gel  ist  größer  als 
die  des  Er3+,  sodaß  eine  teilweise  Trennung  möglich  ist.  J.  Kendall 
u.  B.  L.  Glarke  {Proc.  Äcad.  Wash.  11,  (1925)  393);  P.  W.  Selwood  mit 
B.  S.  Hopkins  (Am.  Electrochem.  Soc,  Mai  1929,  Adv.  Copy,  195). 

e)  Chemisches  Verhalten.  —  Y203  begünstigt  die  B.  von  NO  im  el. 
Lichtbogen  weniger  als  die  Oxyde  der  Metalle  mit  höherem  Atom  gew. 
(La,  Ce,  Pr,  Nd).  E.  Briner  u.  A.  Rivier  (Helv.  Gh.  A.  12,  (1929)  881).  — 
Die  Salze  verhalten  sich  chem.  im  allgemeinen  wie  die  der  übrigen  seltenen 
Erdmetalle  [s.  VI,  l],  namentlich  des  Er  [S.617].  Gleve  u.  Höglund  (I,  16).  — 
Aceton  löst  das  Nitrat,  nicht  das  Sulfat  und  Chlorid,  mäßig  das  Bromid, 
leicht  das  Jodid.  0.  L.  Barnerey  (J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  1175).  — 
Die  wss.  Lsgg.  röten  Lackmus.  Aus  ihnen  fällen  KOH  und  NaOH  weißes 
gallertartiges  Hydroxyd,  das  im  Übsch.  des  Fällungsmittels  unlöslich  ist  und 
Alkali,  beim  Ausgang  vom  Sulfat  S04"  einschließt.  [A.  T.~\  Die  Fällung 
durch  NaOH  aus  0.0133  mol.  YG13-Lsg.,  die  zu  stark  basischem  Oxychlorid 
führt,  beginnt  bei  pH  ==  6.78.  H.  Th.  St.  Britton  (J.  Chem.  Soc.  127,  (1925) 
2142).  [Vgl.  VI,  1,  590.]  Die  Fällung  mit  Alkali  wird  durch  kleine  Mengen 
verschiedener  Zuckerarten  verhindert.  K.  G.  Sen  (Z.  anorg.  Chem.  174,  (1928) 
61).  —  Wie  die  Alkalihydroxyde  wirken  Alkalihydrosulfide  unter  Freiwerden 
von  H2S.  Ammoniak  fällt  aus  Y(N03)3  salpetersäurefreies  Hydroxyd,  Ber- 
zelius,  aus  anderen  Salzen  basische,  im  Übsch.  des  NH3  unl.  Salze;  bei  Ggw. 
von  Weinsäure  wird  sämtliches  Y  langsam  als  Tartrat  gefällt.  —  K2S04 
fällt  aus  der  konz.  Lsg.  nach  längerer  Zeit  (besonders  beim  Erhitzen,  Gleve) 
ein  Doppelsalz  1.  in  viel  W.,  auch  in  gesättigter  K2S04-Lsg.  Berzelius. 
Na2S04  verhält  sich  ähnlich.  Gleve  u.  Höglund  (I,  17).  —  Einw.  von  HF1  und 
KF1  s.  bei  YF13.  —  Natriumphosphat  und  -arsenat  fällen  weiße  Ndd.,  die  sich 
in  HG1  lösen  und  beim  Kochen  wieder  erscheinen.  Die  kleine  Menge  des  durch 
Erhitzen  abgeschiedenen  Y- Phosphats  löst  sich  beim  Erkalten*  wieder  vollständig.  Aber 
vermischt  man  wss.  Y-Salz  mit  freier  H3S04  und  kocht  einige  Zeit,  so  entsteht  auch  noch 
bei  Ggw.  freier  H2S04  oder  HCl  ein  schwerer,  beim  Erkalten  nicht  wieder  verschwindender 
Nd.   H.  Rose.    Alkalicarbonate   und  -bicarbonale  fällen  Y.    Der  Nd.  löst  sich 
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sehr  wenig  in  übsch.  Alkalicarbonat,  leichter  in  Alkalibicarbonat  und  in 
übsch.  käuflichem  Ammoniumcarbonat.  H.  Rose;  Berzelius.  BaC03  schlägt 
schon  in  der  Kälte,  schneller  beim  Erhitzen  Y  vollständig  nieder.  Gleve. 
Nach  H.  Rose  und  Popp  fällt  HaC03  nicht  oder  nicht  sogleich,  nach  v.  Kobell  (J.  prakt. 
Chem.  1,  (1834)  92)  CaC03  nur  bei  Ggw.  von  Fe. 

Das  Oxalat  ist  (Unterschied  von  Er)  nicht  merklich  1.  in  sd.  konz.  (NH4)2C204- 
Lsg.  Gleve  u.  Höglund  (I,  16).  Ammoniumanisat  fällt  unvollständig.  Phthalat 
und  Fumarat  scheiden  Y  aus  verd.  Lsg.  des  Chlorids  nicht  ab.  Ammonium- 
benzoat  gibt  in  der  neutralen  Lsg.  einen  Nd.,  der  sich  im  Übsch.  des  Reagens 
löst.  Sebacinat  fällt  quantitativ.  G.  F.  Whittemore  u.  C.  James  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  34,   (1912)   772).   —  Verhalten  von    Urotropin  und  Alumenon  s.  beim  Nachweis. 

—  Luteokobaltsulfat  fällt,  wie  auch  sonst,  kristsch.  W.  Giebs  (Am.  Chem. 
J.  15,  (1893)  561).  —  In  Acetonlsgg.  fällt  HgCl2  aus  YJ3  nach  kurzer  Zeit 
einen  weißen  Nd.  des  Chlorids,  der  durch  mehr  HgCl2  zuerst  schwerer  wird, 
dann  sich  löst.  YJ3  fällt  ebenfalls  HgCl2,  1.  im  Übsch.  [S.  a.  unter  Y  u.  Hg.] 
Barnebey  (1176). 

f)  Physiologisches  Verhalten.  —  S.  dazu  VI,  1,  642.  —  Die  pharmakologischen 
Wirkungen  (von  Y(N03)3)  schließen  sich  eng  an  die  des  Ge  [S.  118]  und 
AI  an.  Bei  parenteraler  Einverleibung  bewirkt  Y  vor  allem  Lähmungen, 
wobei  es  etwa  ebenso  giftig  wie  Ce  zu  sein  scheint.  Die  stärker  als  die 
resorptiven  Wirkungen  hervortretenden  lokalen  übertreffen  im  allgemeinen 
die  der  Ce-Verbb.     H.  Steidle  u.  M.  Ding  (Arch.  exp.  Path.  141,  (1929)  273). 

—  Tuberkulose  wird  durch  YGI3  kaum  beeinflußt.  L.  Renon  {Bull.  gtn.  Ther.  166,  (1913) 
861;  Chem.  Ztg.  38,  (1914)  II,  454).  Einw.  auf  den  Tuberkelbacillus  wie  bei  Ce  [S.  119], 
Frouin  u.  Guillaumie;  wie  bei  Pr  [S.  336].  Walbum.  Das  Wachstum  wird  vermindert  bei 
einem  Gehalt  des  Nährbodens  von  20  g  Zucker/1;  bei  5  g  verlangsamt  bei  neutraler  Rk., 
gesteigert  bei  nicht  neutraler.  A.  Frouin  u.  M.  Guillaumie  (Compt.  rend.  Biol.  89,  (1923) 
382).  —  Die  Zellteilung  der  Hyazinthen  wird  durch  Y2(C03)3  beeinträchtigt.   Evans  (VI,  1,  643). 

g)  Analytisches.  —  Allgemeiner  verwendbare  Verff.  s.  VI,  1,  640,  985. 

Nachweis.  —  Aus  der  80%  PbO  enthaltenden  (NHJNaHPCVPerle 
unter  Rotglut  mkr.  gefurchte  Scheiben,  wahrscheinlich  hexagonal;  aus  der 
(K,Na)2B407  -  Perle  mit  260  °/0  PbO  bei  Dunkelrotglut  tetragonale  gestreifte 
einachsige  positive  Prismen.    W.  Florence  (N.  Jahrb.  Miner.  1898,  II,  102). 

—  Durch  die  Reststrahlen  des  Bogen-  und  Funkenspektrums  [S.  705].  — 
Mikrochem.  als,  namentlich  w.  gefälltes,  Oxalat,  K.  Haushofer  (Mkr.  Bkk., 
Braunschw.  1885;  Z.  Kryst.  13,  (1888)  175);  wie  Er  [S.  617]  durch  die  Okta- 
eder von  Y2(S04)3  mit  Urotropin,  Vivario  u.  Wagenaar,  durch  das  Doppel- 
salz mit  PdCl4  (PtCl4).  Pozzi-Esgot  u.  Couquet.  —  Heiß  gefälltes  Y(OH)3 
färbt  sich  beim  Durchfeuchten  mit  0.1  n.  AgN03  gelbbraun,  h.  und  k.  ge- 
fälltes durch  0.1  n.  Hg(N03)2  stark  gelbrot.  W.  Biltz  u.  Fr.  Zimmermann 
(Ber.  40,  (1907)  4982),  Aluminon- Lacke  mit  Y(OH)3  und  dem  basischen 
Acetat  sind  karmoisinrot  [S.  617;  VI,  1,  985].  Middleton.  —  Nachweis  neben  Be, 
Nd,  Pr,  Ce,  Zr,  Th,  Er:  T.  Ugarte  (Chemiä  7,  (1930)  251).  —  Best,  von  Mineralien  durch 
die  Absorptionsspektra:    E.  T.  Wherry  (Am.  Miner.  14,  299;  C.-B.  1929,  II,  1948). 

Trennung.  —  Elektrol.  von  Alkali-  und  Erdalkalimetallen  wie  Pr  [S.  337]. 
Cutcheon  jr.  ;  auch  mit  Smith.  Zur  Trennung  von  Na  ist  Ammoniumsebacinat  geeignet,  zu 
der  von  K  doppelte  Fällung  damit,  zu  der  Li,  Mg,  AI  und  Fe  Oxalsäure  in  Ggw.  von  NH4C1. 
C.  F.  Whittemore  u.  C.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  722).  —  Trennung  von  Ga  wie 
bei  Tb  [S.  588]  und  Sc  [S.  673]. 

h)  Verwendung.  —  [Auch  des  Metalls.]  —  Ytteritmischmetall  ist  sehr  viel  weniger 
pyrophor  als  Ceritmischmetall  [VI,  1,  558].    Hicks.  —  Verbb.  für  Effektkohlen,  Eder  [S.  705]; 
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Y203  in  Magnetitelektroden.  Monasgh  [VI,  1,  644].  Y203  als  Überzug  auf  Glühfäden,  D.  Mac  Rae 
u.  H.  K.  Richardsohn  für  Westinghouse  Lamp  Co.  (Am.  P.  1623351,  8.  6.  1922);  mit  andern 
Oxyden  für  Glühkörper.  Auer  von  Welsbach  [VI,  1,  645].  —  Feuerfeste  M.M.  aus  Y203 
und  Zr02,  Ruff  u.  Lauschke  [VI,  1,  645],  oder  MgO.  H.  Salmang  u.  H.  Brors  (Ber.  d.  keram. 
Ges.  10,  (1929)  429,  544;  C.-B.  1930,  I,  878).  Gemische  der  Oxyde  von  Th,  Zr,  Ge  und 
Y  usw.  allein  oder  mit  anderen  Oxyden  als  Füllstoff  für  Geldschrankwände.  Soc.  Bournisien, 
Beau  et  Gie.  {Engl.  P.  244  720,  22.  10.  1925).  —  Kleiner  Zusatz  von  Y-Salzen  zu  Gr-Bädern 
liefert  rein  weiße  und  leicht  zu  glättende  Überzüge.  Electro-Metaux  (Franz.  P.  672473, 
3.4.  1929,  Prior.  25.4.  1928). 

Yttrium  und  Sauerstoff. 

A.  Yttrium(3)  -  oxyd.  Monomolekular,  a)  Kristalloid.  a)  Wasserfrei. 
Yttererde.  Yttria.  Y203.  —  1.  Glühen  von  ß),  des  Nitrats,  Sulfats  (über  dem 
Gebläse),  Garbonats  oder  Oxalats  bei  Luftzutritt.  Beim  Verglühen  des  Oxalats 
tritt  heftige  Zerstäubung  ein,  wenn  die  Temp.  nicht  sehr  langsam  gesteigert  wird.  Bei 
Ggw.  von  viel  Gd  zeigt  sich  diese  Erscheinung  nicht.  W.  Muthmann  u.  L.  Weiss  (Ann.  331, 
(1904)  17).  —  2.  Reinigung.  Man  verglüht  das  Oxalat,  das  aus  dem  durch  NaN02  ge- 
reinigten Gut  [VI,  1,  512,  541]  erhalten  ist,  löst  in  HN03,  filtriert,  verd.,  leitet  frisch  dest. 
NH3  über  die  Lsg.  unter  sanftem  Schütteln,  wäscht  mehrere  Male  durch  Dekantieren,  löst 
in  HN03,  verd.,  erhitzt  bis  nahe  zum  Sd.,  fügt  zu  der  ständig  geschüttelten  Lsg.  langsam 
h.  Oxalsäure-Lsg.,  wäscht  durch  Dekantieren,  zuletzt  auf  einem  kleinen  Büchner- Filter, 
trocknet,  glüht  und  reinigt  auf  dieselbe  Art  noch  zweimal.  H.  G.  Kremers  u.  B.  S.  Hopkins 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  41,  (1919)  719).  Reines  aus  der  Kakodylat-Fraktion  s.  bei  YC13,6H20.  Zum 
Reinigen  von  Spuren  Ca,  Mg,  Mn  und  Fe  löst  man  in  starker  HN03,  dampft  den  Übsch. 
auf  dem  Wssb.  fort,  verd.  mit  viel  W.,  fällt  die  h.  Lsg.  durch  NH3,  wäscht  mit  h.  W.  oft, 
zunächst  durch  Dekantieren,  dann  in  kleinen  Mengen  auf  dem  Filter,  löst  in  NH3,  fällt  mit 
Oxalsäure,  wäscht  in  kleinen  Mengen  mit  h.  W.,  trocknet  und  verglüht.  H.  C.  Jones  (Am. 
Chem.  J.  17,  (1895)  157).  Pt,  das  beim  Verglühen  des  Oxalats  aus  dem  Gefäß  aufgenommen 
ist,  wird  durch  H2S  aus  der  n.  HCl-Lsg.  gefällt  und  als  kleiner  Rest  durch  Kochen  aus  dem 
Filtrat  abgeschieden.  B.  Müller  (Unterss.  über  die  quant.  Best,  einiger  seit.  Erden,  Dissert., 
München  [Techn.  Hochsch.]  1905,  31).  Über  die  Reinheit  des  Prod.  mit  dem  At.-Gew.  88.6, 
das  Wuorinen  sowie  Meyer  u.  Wuorinen  nach  dem  Jodat-Verf.  erhielten,  s.  VI,  1,  540. 
In  dem  von  Marckwald  wurden  spektroskopisch  Ca  und  Sr  gef.  W.  Vernadsky  mit 
B.  Lindener  u.  E.  Revoutzky  (Bull.  Acad.  Petersb.  5,  (1911)  1007;  Z.  Kryst.  53,  (1914)  608). 
[Als  reinstes  ist  wohl  das  nach  Prandtl  durch  fraktionierte  Fällung  mit  NH3  in  Ggw. 
anderer  Nitrate,  Krist.  der  Bromate  und  Fällung  mit  K4Fe(CN)6  [S.  701  und  VI,  1,  540]  er- 
haltene zu  betrachten.  Käufliches  reinstes  enthält  fast  noch  alle  anderen  Ytteritelemente 
und  Nd  in  Spuren.    Niessen  (31). 

Rein  weiß.  Marignac;  Delafontaine;  Wuorinen  (31,  42);  Meyer  u. Wuorinen 
(23,  33).  Farblos,  Tanatar  u.  Woljanski,  nach  dem  Glühen  milchweiß.  Mosander; 
Berzelius.  Gelblich  weißes  Pulver.  Ekeberg.  Weißes,  deutlich  gelb  getöntes  Pulver.  Aus 
Nitrat  und  Oxalat  äußerst  fein  verteilt.  Aus  dem  Hydroxyd  weißgelbe  kleine  Körner.  Cleve 
u.  Höglund  (l,  14).  Schwach  gelb  getönt.  Jones.  Blaß  gelb.  B.  Müller.  Bei  Ggw.  von 
Tb  gelblich-braun.  Goldschmidt,  Ulrich  u.  Barth  (11).  Das  aus  2Y203,N205,81/2H20 
dargestellte  ist  ebenfalls  durchsichtig  kristsch.  H.  C.  Fogg  u.  C.  James  (J. 
Am.  Chem.  Soc.  41,  (1922)  311).  —  Durch  Schm.  mit  Borax,  mehrtägiges 
Erhitzen  im  Porzellanofen,  Auskochen  mit  W.  und  verd.  Säure  glitzernde 
durchsichtige  mkr.  kurze  Prismen  (B203-haltig).  Cleve  u.  Höglund  (I,  14); 
Cleve.  Durch  Schm.  mit  Na2C03  nicht  krist.  zu  erhalten.  M.  Levy  u.  L.  Bourgeois  (Bull, 
soc.  franQ.  miner.  5,  (1882)  140).  Durch  zweistündiges  Schm.  mit  der  10-  bis 
15  fachen  Menge  CaCl2  und  Ausziehen  der  erkalteten  Schmelze  mit  W.  stark 
lichtbrechende  trapezoedrische  Kristalle  (ähnlich  denen  des  Analcims  und  Leucits, 
aber  unwirksam  auf  polarisiertes  Licht);  daneben  auch  weniger  stark  brechende  rhombische. 
Kristalle  entstehen  auch,  wenn  man  amorphes  YP04  mit  der  20-  bis  25  fachen 
Menge  K2S04  auf  lebhafte  Rotglut  erhitzt,  die  daneben  gebildeten  Blättchen  von 
Kaliumytriumphosphat  durch  Absieben  größtenteils  zurückhält  und  vollständig  durch  verd. 
HNO3  entfernt  (hierbei  werden  die  Kristalle  des  Y203  um  so  kleiner,  je  höher  die  Temp.  war) 
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oder  (größer)  bei  der  Darst.  des  krist.  Silikats,  wenn  man  ein  Gemenge  von 
3  T.  Y203,  1  T.  Si02  und  30  T.  CaCl2  erhitzt.  Schm.  man  dann  mit  Na2G03  und 
behandelt  mit  HCl,  so  bleibt  nur  Y203  unangegriffen.    Duboin  (I,  99;  II,  421). 

Immer  regulär  (kubisch),  Kristallart  G  [vgl.  VI,  1,  609,  980],  z.  B.  aus  dem 
Nitrat  bei  1100°  und  (unrein)  von  420°  bis  440°  bis  zum  Schmp.  16  Mol.  im 
Elementarwürfel.  Gitterkonstante  a  =  10.60  Ä.  V.  M.  Goldschmidt,  F.  Ulrich 
u.  T.  Barth  (Skrifter  Oslo  [I]  1925,  Nr.  5,  11,  20).  a  ebenso  bei  W.  Zachariasen 
(Norsk  geol.  9,  (1927)  313  [I])  und  (±  0.02)  bei  Zachariasen  (II,  34).  Abstand  R— 0 
2.36  Ä.,  0—0  2.60.  Ionenradius  RA  0.99  (RA/RO  0.75).  W.  H.  Zachariasen 
(I,  316;  Skrifter  Oslo  [I]  1928,  Nr.  4,  47,  118  [II]).  RA  extrapoliert  aus 
den  Werten  für  Rb20,  SrO  und  Zr02  1.06,  aus  dem  Ionenradius  des  02~ 
1.02  und  1.06,  V.  M.  Goldschmidt  (Skrifter  Oslo  [I]  1926,  Nr.  2,  31);  0.82. 
H.  G.  Grimm  u.  H.  Wolff  (Z.physik.  Chem.  119,  (1926)  265).  Bildet  Misch- 
kristalle mit  Bi203  und  T1203.  [S.  unter  Y  u.  Bi,  Y  und  Tl.]  Gute  Oktaeder- 
spaltbarkeit.  V.  M.  Goldschmidt,  T.  Barth  u.  G.  Lunde  (Skrifter  Oslo  [I]  1925, 
Nr.  7,  41). 

D,  des  amorphen  4.842,  Ekeberg;  nach  einstündigem  Erhitzen  im  Deville- 
Ofen  D.12  5.028,  Gleve  u.  Höglund,  Gleve;  D.  5.046,  Mol. -Vol.  44.99. 
L.  F.  Nilson  u.  0.  Pettersson  (ufvers.  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh.  37,  (1880) 
Nr.  6,  45;  Ber.  13,  (1880)  1459).  D.  4.83,  W.  Muthmann  u.  B.  Böhm  (Ber. 
33,  (1900)  47);  D.18  5.33  bis  5.38,  S.  Tanatar  u.  J.  Woljanski  («7".  russ.  phys. 
Ges.  42,  (1910)  96);  D.15  4.84.  Wuorinen;  Meyer  u.  Wuorinen.  D.  des  aus 
Borax  krist.  (B203-haltig)4,  Gleve  u.  Höglund,  Cleve.  D.20  des  aus  CaCl2 
krist.  5.1.  Duboin.  D.  ber.  5.0.  Zachariasen  (II,  34).  —  Geruch-  und  ge- 
schmacklos. Berzelius.  —  Spez.  Wärme  0.1026  (Mol.-Wärme  23.29),  Nilson 
u.  Pettersson;  0.11729.  Tanatar  u.  Woljanski.  Unschmelzbar.  Ekeberg.  Schm. 
im  el.  Kohlenrohrwiderstandsofen  unter  15  mm  Druck  (Kegel  auf  Unterlage  von 
Zr02)  nahe  bei  2415°  unter  B.  von  Garbid.  Gegen  2300°  kleine  glänzende  Punkte 
von  Y  oder  Garbid.  Letzteres  im  Innern  des  geschm.  Kegels  (6.82 °/0  G),  an  der  Oberfläche 
nahezu  rein  (metallisch  glänzend;  an  feuchter  Luft  schnell  zers.).  Lebhafte  B.  von  Dampf 
gegen  2350°.  0.  Ruff  mit  J.  Suda  (Z.  anorg.  Chem.  82,  (1913)  392).  Schmp. 
unter  25  mm  Druck  (nach  Kahlbaum;  Wannerpyrometer)  2410°.  Bei  2350°  leichte 
Nebel.  Die  Schmelze  ist  grau  und  zerfällt  an  der  Luft  infolge  Ggw.  von  Garbid.  0.  Ruff 
u.  G.  Lauschke  (Z.  anorg.  Chem.  97,  (1916)  81);  G.  Lauschke  (Über  die  Ver~ 
arbeit,  von  Zirkondioxyd,  Bissert.,  Banzig  (Weida  i.  Th.)  1916,  15).  Sdp. 
4300°  geschätzt  nach  Lichtbogenbeobachtungen.  W.  Roy  MoTT  (Trans.  Am. 
Electrochem.  Soc.  34,  (1919)  279).  —  Beim  Erhitzen  in  der  Oxydationsflamme 
Glühen  mit  rein  weißem  Licht  ohne  leuchtendes  Spektrum.  Bahr  u.  Bunsen 
(Ann.  137,  (1866)  24).  Lichtemmission  s.  a.  S.  705.  Das  reinste  phosphoresziert 
in  der  Kathodenleere  nicht.  Lecoq  de  Boisbaudran.  [S.  a.  S.  707.]  Zu  erhalten 
war  nur  ein  wenig,  G.  Urbain  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  18,  (1900)  344),  ein  hellgelb,  Wuorinen 
(41),  Meyer  u.  Wuorinen  (31),  ein  mattgrünlich  phosphoreszierendes.  Crookes  {Proc.  Roy. 
Soc.  32,  (1881)  206;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  23,  (1881)  555).  —  Magn.  NiLSON  U.  PETTERSSON. 
[Weitere  Angaben  s.  S.  707.1  —  Im  Kohlenelement  mit  festem  Elektrolyten:  P.  Bechtereff 
(Z.  Elektrochem.  17,  (1911)  873).  —  Bewegung  geschm.  Metalle  auf  dem  Gemenge  mit  Zr08 
(Nernststift).    C.  E.  Mendenhall  u.  L.  R.  Ingersoll  {Phil.  Mag.  [6]  15,  205;  C.B.  1908,  I,  916). 

Katalysiert  die  Zers.  des  A.  in  C2H40  und  G2H4.  E.  Cremer  (Z.  physik. 
Chem.  [A]  144,  (1929)  231).  —  H  red.  auch  unter  hohem  Druck  nicht, 
E.  Newbery  u.  J.  N.  Pring  (Proc.  Boy.  Soc.  [A]  92,  (1916)  276).  —  W.  führt 
unmittelbar   nicht   in  ß)  über,   Bahr   und   Bunsen,    Popp,    auch  nicht  bei  vier- 
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stündigem  Kochen.  B.  Müller  (32).  Befeuchtetes  geglühtes  (mit  Er203  und  Tb203  ge- 
mengt) bläut  rotes  Lackmuspapier,  wenn  es  darauf  eintrocknet.  Berzelius. 
Löslichkeit  in  W.  von  29°  8.00  X  10~6.  W.  Busch  (Z.  anorg.  Ohem.  161, 
(1927)  161).  —  G  zers.  im  heftigsten  Essenfeuer  nicht,  Gadolin;  bildet  leicht 
Carbid.  Ruff  u.  Lauschke.  Dieses  entsteht  im  Kohlenrohrwiderstandsofen 
unter  dem  Schmp.,  selbst  bei  vermindertem  Druck.  0.  Ruff  mit  H.  Seifer- 
held u.  J.  Suda  (Z.  anorg.  Chem.  82,  (1913)  373).  K  zers.  bei  Weißglut 
sehr  unbedeutend.  H.  Davy.  Mg  red.  ruhig  unter  schwachem  Glühen  und 
Schwärzung,  anscheinend  vollkommen.  Gl.  Winkler  (Ber.  23,  (1890)  772). 
—  NH4-Salze  werden  beim  Kochen  der  Lsgg.  zers.  Popp;  Cleve.  —  H2S 
liefert  in  der  Hitze  Y202S  [S.  715].  Postius  (25).  HF1  wandelt  bei  Rotglut 
ohne  Verflüchtigung  völlig  in  YF13  oder  Oxyfluorid  um.  W.  K.  van  Hagen 
u.  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  1504).  HGl-Gas  liefert  beim 
Erhitzen  Oxychlorid  von  wechselnder  Zus.  (vielleicht  auch  YG13),  Postius  (26); 
reagiert  nur  bei  Ggw.  von  G  (z.  B.  im  Kohlenrohr)  unter  R.  von  YC13. 
0.  Pettersson  (Bih.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  21,  IL,  Nr.  1,  (1895)  4,  Fußnote). 
G02  wird  mit  größter  Begierde  auch  von  dem  geglühten  aus  der  Luft  aufgenommen, 
Popp  (26),  greift  selbst  in  Ggw.  von  W.  kaum  an.  R.  Müller  (33).  —  Schm. 
K2G03  löst  geringe  Mengen.  Cleve  u.  Höglund.  Schm.  Na2GÖ3  greift  krist. 
nicht  an.    Duboin. 

Säuren  (auch  Essigsäure)  lösen  selbst  das  geglühte  leicht,  das  krist. 
kaum.  Cleve  u.  Höglund.  LI.  [amorphes]  in  konz.  HCl,  langsam  1.  in  verd. 
C.  Matignon  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  8,  (1906)  433,  435).  Krist.  (aus  CaCl2)  ist 
am  besten  1.  in  konz.  H2S04;  in  verd.,  in  HN03,  HCl  und  Königswasser 
erst  nach  längerer  Zeit  in  der  Wärme  vollständig.  Duboin.  Wl.  in  alkoh. 
HCl.  E.  Bodlaender  (Beiträge  2.  Systematik  d.  seit.  Erden,  Dissert.,  Berlin 
1915,  12).  —  Sd.  NH4C1-Lsg.  löst  unter  Entw.  von  NH3.    Cleve  u.  Höglund. 

ß)  Wasserhaltig.  Yttriumhydroxyd.  Y203,6H20(?).  —  Diese  Formel  hat 
der  durch  Alkalihydroxyd  erhaltene  Nd.  annähernd  nach  dem  Trocknen.  Popp.  [S.  a. 
Klaproth  unten.]  Ist  ein  ausgesprochenes  Hydrogel.  B.  Müller  (35).  —  1.  Aus  fein 
verteiltem  Y  [S.  702]  und  heißem  Wasser.  Postius  (28).  —  2.  Y203  vereinigt 
sich  nicht  unmittelbar  mit  H20  [s.  unter  a)].  —  3.  Elektrolyse  neutraler  Y(N03)3- 
Lsg.  wie  die  Ho -Verb.  [S.  608].  Kremers  u.  Quill.  Bei  Elektrolyse  von 
YCl3-Lsg.  zwischen  bewegter  Ag-Anode  und  Hg-Kathode  entsteht  [vgl.  bei  Cc, 
S.  129]  zunächst  ein  ziemlich  steifes  Amalgam,  dann  weißes  Hydroxyd.  Das 
Filtrat  davon  ist  eine  schwach  trübe,  sehr  beständige  kolloide  Lsg.  Th.  P. 
Mg  Cutgheon  jr.  u.  E.  F.  Smith  [J.  Am.  Chem.  Soc.  29,   (1907)   1463).   — 

4.  Aus  den  Salzlsgg.,  Cleve  u.  Höglund,  aus  YC13  oder  Y(C2H302)3,  Berlin  (107), 
durch  Alkalihydroxyde.  Der  Nd.  aus  der  schwach  sauren  stark  verd.  h.  Nitratlsg. 
läßt  sich  leichter  filtrieren  und  waschen  als  der  aus  kalter.  Jones.  Die  Ndd.  enthalten 
Alkali,  bei  Fällung  des  Sulfats  auch  S04.  Berzelius.  Aus  dem  Nitrat  und  Sulfat  erhält 
man  basische  Salze.  Berlin.  Die  Ndd.  aus  k.  oder  w.  Y(N03)3  oder  YC13  durch  KOH  sind 
in  Abwesenheit  von  C02  in  einigen  Fällen  frei  von  K,  nie  von  Säure.    B.  Müller  (34).  — 

5.  Aus  Y(N03)3-Lsg.  durch  NH3.  Andere  Salzlsgg.  liefern  basische  Salze.  BERZELIUS. 
Diese  entstehen  immer.  Cleve  u.  Höglund;  B.  Müller  (34).  Die  Ndd.  können 
entgegen  Berlin)  aus  Y(N03)3  oder  YC13  quantitativ  erhalten  werden.  Sie  verlieren  nach 
sorgfältigstem  Auswaschen  mit  W.  und  Trocknen  bei  100°  in  C02-freier  Luft  beim  Glühen 
meist  26  bis  33°/0,  aber  auch  15%  und  17°/0  (wohl  wegen  verschiedenen  Gehalts  an 
basischem  Salz)  und  sind  sehr  schwer  von  gleich  bleibendem  Gew.  zu  erhalten.  B.  Müller  (35). 
Ein  stark  flockiger  Nd.,  der  sich  sehr  schnell  setzt  und  mehrere  Male  durch 
Dekantieren  gewaschen   werden   kann,  entsteht  beim  Überleiten  von  frisch 
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dest.  NH3  über  die  verd.  Lsg.  von  Y203  in  HN03  unter  gelindem  Schütteln 
des  Kolbens.  H.  G.  Kremers  u.  B.  S.  Hopkins  (J.  Am.  Chem.  Soc.  41,  (1919) 
719).  —  6.  YG2  wird  durch  k.  W.  zers.     Moissan  u.  Etard. 

Weiße,  leicht  zu  waschende  Gallerte,  Cleve  u.  Höglund;  Flocken, 
Kremers  u.  Hopkins.  C02  wird  aus  der  Luft  begierig  aufgenommen.  LI.  in 
Säuren.  Cleve  u.  Höglund.  Neutralisationswärme  in  sehr  verd.  Lsg. 
(800  Mol.  W.  :  1  Mol.  Salz,  18°),  Y203,yH20  mit  H2S04  75.21  WE.,  mit  HCl  70.71. 
J.  Thomsen  (J.  praM.  Chem.  [2]  21,  (1880)  62).  —  Etwas  1.  in  NH4-Salzen, 
Duboin  (II,  423);  11.  beim  Kochen  unter  Entw.  von  NH3.  Cleve  u.  Höglund. 
Löslichkeit  [oder  die  eines  basischen  Nitrats?;  s.  a.  VI,  1,  598]  in  4  n.  und  5  n. 
(NH4)N03  bei  100°  0.06  g  Y203  in  100  g  Lsg.  (bei  1,  2  und  3  n.  sowie 
bei  niedrigerer  Temp.  wenig  geringer);  bei  Ggw.  von  Zn(N03)2  (3  Mol.  auf 
6(NH4)N03)  in  2  n.  (NH4)N03  bei  100°  0.22,  in  3  n.  bei  0°  und  100°  0.44, 
bei  30°  0.20,  in  4  (5)  n.  bei  20°  0.58  (0.64),  bei  50°  0.40  (0.58),  bei  100° 
0.64  (0.74);  in  Ggw.  von  Gd(N03)2  in  1  n.  (NH4)N03  bei  20°  0.14,  30°  0.10, 
50°  0.14,  100°  0.05,  in  2  n.  bei  20°  0.08,  bei  30°  bis  100°  0.10,  in  5  n. 
bei  20°  0.16,  bei  30°  bis  100°  etwa  0.18.  [Verss.  von  A.  Grimm.]  W.  Prandtl 
(Z.  anorg.  Chem.  143,  (1925)  278).  —  Uni.  in  Alkalihydroxyden.  Cleve  u. 
Höglund.  —  Einw.  von  AgN03  und  Hg(N03)2  s.  S.  709.  —  Gef.  31%  H20  (ber.  für 
6  Mol.  32.2).     Klaproth. 

b)  Kolloid.  —  1.  Aus  Y-Salzen  und  Alkalihydroxyd  in  Ggw.  von  Zucker. 
K.  C.  Senn  (Z.  anorg.  Chem.  174,  (1928)  61).  —  2.  Fällen  von  verd.  Y(N03)3- 
Lsg.  mit  NH3  und  Anätzen  mit  n/20.  HCl  liefert  eine  dunkelgelbe  klare, 
kaum  opalisierende  Fl.  A.  Müller  (Z.  anorg.  Chem.  57,  (1900)  315).  — 
3.  Peptisieren  durch  Th(N03)4.  B.  Szilard  (J.  Chim.  Phys.  5,  (1907)  636). 
—  4.  Zers.  des  elektrol.  frisch  dargestellten  Amalgams.  [S.  unter  a,  ß).] 
Mg  Cutghon  jr.  u.  Smith.  —  Bei  Kataphorese  positiv  geladen.  Adsorbiert 
Farbstoffe  (molekulardisperse  und  kolloide,  saure  und  basische),  teilweise 
nach  der  allgemeinen  Adsorptionsisotherme.  Die  Adsorptionskraft  ist  bei  einem 
3  Monate  alten  Gd  unverändert.  Das  Gleichgew.  wird  nach  halbstündigem  Schütteln,  un- 
abhängig von  der  Konz.  erreicht.  J.  Kleeberg  (Koll.  Z.  38,  (1926)  226).  Sorption 
von  Berlinerblau-Sol  s.  VI,  1,  984. 

B.  Yttrium(3)-0xyde.  Kondensierte.  —  Über  [Y203]2  und  [Y203]7  s.  bei  den  Nitraten. 

C.  Yttriumperoxyd.  Y409,aq.  —  Aus  verd.  und  neutraler  Lsg.  von 
Y2(S04)3  [oder  Y(N03)3],  die  H202  (2%  ig.)  in  starkem  Übsch.  enthält,  durch 
NH3  (frisch  über  Ba(OH)2  dest.).  Waschen  mit  W.  durch  Dekantieren.  —  Weißer  volu- 
minöser Nd.  Gibt  in  einigen  Minuten  viel  0  ab.  —  Gef.  in  dem  feuchten  Nd. 
auf  100  g  Y203  10.92  wirks.  0,  in  dem  über  KOH  und  H2S04  getrockneten  9.19  (ber.  für 
Y409  10.62).    Cleve  (III,  7;  IIP,  56).     [S.  a.  die  La -Verb.,  S.  18.] 


Yttrium  und  Stickstoff. 

A.  Yttriumnitrid.  (YN?)  —  1.  Aus  Y203  und  C  im  N- Strom  bei  1300° 
nur  teilweise.  Bei  höherer  Temp.  entsteht  gleichzeitig  Carbid.  E.  FRIEDERICH  U. 
L.  Sittig  (Z.  anorg.  Chem.  142,  (1925)  316).  —  2.  Aus  Y  in  NH3  bei  Rot- 
glut. —  In  höherer  Temp.  unter  Luftabschluß  Zers.  in  die  Bestandteile. 
Siemens  &  Halske  (D.  B.-P.  135058,   17.  2.  1901). 

B.  Yttriumazide.  a)  Basisch.  —  Verdunsten  der  Lsg.  von  frisch  ge- 
fälltem Y(OH)3  in  verd.  12%  ig-  HN3  bei  gewöhnlicher  Temp.  in  der  Leere 
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über  H2S04.  —  Weiß.    Wl.  in  W.    Verpufft  beim  Erhitzen  auf  dem  Platin- 
blech.    Th.  Gurtius   u.  A.  Darapsky   {J.  praU.  Ghem.  [2]  61,   (1900)  408). 

b)  Normal.  —  Nur  in  der  Kälte  in  wss.  Lsg.  zu  erhalten.  —  1.  Lösen 
von  frisch  gefälltem  Y(OH)3  in  verd.  HN3.  —  2.  Aus  Y2(S04)3-Lsg.  durch 
NaN3.    Gurtius  u.  Darapsky. 

G.  Yttriumnitrate,  a)  Basisch,  a1)  Allgemeines  und  von  unbestimmter 
Zusammensetzung.  —  1.  Kristallisierbare  Körper  2Y203,3N205  [im  Original  2YO,N205]  sind 
bekannt.  Setzt  man  zu  dem  Erdgemisch  aus  dem  Monazit  mit  dem  At.-Gew.  138  [M"  =  92] 
eine  ungenügende  Menge  HN03  oder  zur  neutralen  Nitratlsg.  verd.  NH3,  so  erhält  man 
7Y203,3N20,  (7Y0,N205;  gef.  16.97%  Y203,  ber.  16.77).  G.  Wyrouboff  u.  A.  Verneuil  {Bull, 
soc.  chim.  [3]  21,  (1899)  141).  —  2.  Schüttelt  man  bei  25°  Y(N03)3-Lsgg.  der 
verschiedensten  Konzz.  mit  übsch.  Y203  4V2  Monate  lang,  so  kommt  das 
System  Y203,N205,H20  ins  Gleichgew.  Die  Bodenkörper  unter  den  bis 
33% ig-  Lsgg.  sind  feste  Lsgg.;  unter  den  konzentrierteren  die  Verb.  3Y203, 
4N2O5,20H2O.  Die  Verb.  2Y203,3N205,9H20  bildet  sich  nicht.  G.  James  u. 
L.  A.  Pratt  (J.  Am.  Chem.  Soc.  32,  (1910)  875).  —  Li.  [welches?]  in  W.  im 
Gegensatz  zum  Er-Salz.  L.  Arnold  (Beiträge  zur  Kenntnis  des  Er,  Dissert.,  Erlangen  1905, 
52).    Löslichkeit  in  (NH4)N03  s.  S.  713. 

a2)   7Y203,3N205[?].   —  S.  unter  a1), 

a3)  2Y203,N205,81/2H20.  —  Man  fügt  zu  sd.  Y(N03)3-Lsg.  allmählich 
NaN02  in  kleinen  Anteilen.  —  Nd.  aus  durchsichtigen  hexagonalen  Plättchen. 
-  Gef.  63.54  (63.44)  %  Y203,  14.93  (14.77)  N205.  H.  G.  FoGG  U.  G.  James  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  44,  (1912)  311). 

a4)  3Y2O3,4N2O5,20H2O.  —  Konstitution:  (N03)2Y-0-YN03-0-YN03-0-YN03-0- 
YNO3-O-Y(NO3)2,20H2O.  —  Schütteln  von  übsch.  Y203  mit  einer  mehr  als  33  g 
Y(N03)3  in  100  g  W.  enthaltenden  Lsg.  bei  25°,  Absaugen  des  Boden- 
körpers, Waschen  mit  abs.  A.  und  Trocknen  an  der  Luft.  —  Kleine  luft- 
beständige Kristalle.  W.  zers.,  A.  nicht.  Aus  Y(N03)3-Lsg.  unverändert 
umkristallisierbar.     James  u.  Pratt  (878). 

James  u.  Pratt. 
Y203  46.10  46.09        45.96        45.82        45.82 

N205  29.40  29.55        29.67        29.67        29.67 

H^O 24.50 

3Y2O3,4N2O5,20H2O     100.00 
Die  letzte  Probe  aus  Y(N03)2-Lsg.  umkrist.     James  u.  Pratt. 

a5)  2Y203,3N205,9H20(?).  —  Besteht  nicht.  Ist  a3),  das  mit  Y(N03)3 
aus  anhängender  Mutterlauge  verunreinigt  ist.  James  u.  Pratt  (879).  —  Man 
verdampft  Y(N03)3-Lsg.  zum  Sirup,  erhitzt,  bis  die  ersten  Gasblasen  er- 
scheinen, löst  den  glasig  erstarrenden  Rückstand  in  möglichst  wenig  sd. 
W.,  läßt  erkalten,  spült  mit  W.,  das  etwa  3°/0  HN03  enthält,  ab  und  wäscht 
mit  A.  —  Weiße  Nadeln.  Zerfließt  an  feuchter  Luft.  Verliert  sein  H20 
erst  in  hoher  Temp.,  hinterläßt  beim  Glühen  Y203.  K.  und  sd.  W.  zers., 
letzteres  unter  Abscheidung  eines  überbasischen  Salzes.  Y(N03)3-Lsg.  löst 
unzers.   —   Gef.  49.13%  Y203,   16.57  H20  (her.  48.31,  17.23).     Bahr  U.  BuNSEN. 

b)  Normal.  Y(N03)3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Mischkristalle  mit  Ca(N03)2 
und  Sc(N03)2.  Zambonini.  —Aktiviert  den  PbS-Detektor  [S.  705].  —  L.  bei  25°  141.6  g 
in  100  g  W.  D.  \%  der  Lsg.  1.7446.  James  u.  Pratt  (876).  Löslichkeit 
in  100  g  W.  nach  M.  G.  Crew,  H.  E.  Steinert  u.  B.  S.  Hopkins  (J.  Phys.  Chem. 
29,  (1925)  36): 
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t°  0  22.5  35  60.2  66.5 

gY(N03)3  93.1  136     133         155         197     203.1         211 

—  LI.  in  Alkohol,  James  u.  Pratt  (878);  etwas  1.  in  Ae.  (mehr  als  La-  und 
iPr-Verb.),  R.  G.  Wells  (J.  Wash.  Acad.  20,  (1930)  146);  1.  in  Aceton. 
O.  L.  Barnebey  (J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  1175). 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  [Wie  erhalten?]  —  LI.  in  Ae.  Mol.-Gew.  in  dieser  Lsg. 
ebullioskopisch  311.03.  S.  Tanatar  u.  I.  Woljanski  (J.  russ.  phys.  Ges.  42, 
(1910)  590). 

Y)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Kann  als  Additionsverb.  Y(OH)3  +  3H3N04  (Orthosalpeter- 
säure)  betrachtet  werden.  J.  H.  Kastle  (Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  815).  —  Bereits  von  Mo- 
sander,  Berzelius,  Ekeberg  u.  a.  erhalten.     S.  a.  G.  Benedicks  (Z.  anorg.  Chem.  22,  (1900)  407). 

—  Y203  ist  11.  in  HN03.  Man  dunstet  die  Lsg.  bis  zur  Sirupdicke  ein  und 
preßt  die  Kristalle  zwischen  Papier.  —  Strahlige  M.  aus  mehreren  zollangen 
farblosen  Prismen.  Beim  sehr  langsamen  Abdunsten  große  durchsichtige 
Kristalle.  Gleve  u.  Höglund  (I,  26;  II,  198).  —  Triklin  pinakoidal.  Auf  die 
Elemente  des  Gd-Salzes  [S.  569]  bezogen,_  wurden  folgende  Formen  beobachtet:  {100},  {010}, 
{110},  {011},  {111},  {111},  {011},  {111}.  Nur  angenäherte  Messung.  V.  V.  Lang  bei 
L.  Haitinger  u.  v.  Lang  (Ann.  351,  (1907)  455).  Vgl.  a.  P.  Groth  [Chem.  Kryst., 
Leipzig  1908,  II,  130).  Isomorph  mit  dem  Gd-Salz,  v.  Lang;  isodimorph  mit 
Bi(N03)3,5H20,  Bodman;  Mischkristalle  mit  den  monoklinen  Salzen  Ca(N03)2, 
4H20     und     Sr(N03)2,4H20.       Zambonini.      [Weiteres  unter  Y  u.  Bi,  Y  u.  Ca,  Y  u.  Sr.j 

—  Verliert  neben  H2S04  oder  bei  100°  (wobei  es  schm.)  3  Mol.  H20  (gef.  15.14%, 
ber.  13.96).  An  der  Luft  nicht  zerfließlich.  Gleve  u.  Höglund.  Zieht  aus  der 
Luft  begierig  W.  an,  gibt  es  in  trockner  wieder  ab.  Haitinger  bei  Haitinger 
u.  v.  Lang  (454).  Zerfließt  über  10% ig.  bis  40%ig.  H2S04,  gibt  über  50%ig. 
kein  H20  ab,  verliert  über  60%  ig.  und  70%  ig.  1  Mol.  (gef.  in  30  Tagen  4.80 
und  4.85%,  d.  h.  1.02  und  1.03  Mol.),  über  80%ig.  bis  97%ig.  3  Mol.  E.  Löwen- 
stein (Z.  anorg.  Chem.  63,  (1909)  106).  Sil.  in  W.;  1.  in  A.  und  Aether.  Gleve 
U.  HÖGLUND.  —  Wird  der  beim  Verdunsten  der  wss.  Lsg.  bleibende  Rückstand  abgedampft, 
bis  die  ersten  Blasen  von  N203  erscheinen,  hierauf  schnell  abgekühlt,  so  erstarrt  die  zähe 
M.  zum  äußerst  spröden  durchsichtigen  Glase,  einem  in  wenig  W.  völlig  löslichen  Gemenge 
von  a5)  und  b,  f)-  Hatte  man  weiter  abgedampft,  so  läßt  der  Rückstand  beim  Übergießen 
mit  W.  überbasisches  Nitrat  unl.  zurück.  Bahr  u.  Bunsen.  —  Gef.  24.57  u.  24.52  %  Y  (ber. 
23.97).   Gleve  u.  Höglund.  Gef.  29.89%  Y203,  27.97  H20  (ber.  29.64,  28.13).    Löwenstein  (104). 

Yttrium   und   Schwefel. 

A.  Yttriiimsulfid  und  Yttriumoxysulfid.  a)  Y2S3(?).  —  1.  Erhitzt  man  ein 
Gemenge  von  Y203  und  S  in  H,  so  bleibt  unverändertes  Y203  zurück.  Postius  (26).  — 
2.  Erhitzt  man  Y203  in  H,  der  mit  GS2-Üampf  beladen  ist,  so  wird  ein  gelbgrünes  Prod., 
annähernd  Y2S3,  erhalten,  das  durch  W.  teilweise,  durch  Säuren  völlig  zers.  wird.  Bei  fort- 
gesetztem Überleiten  von  CS2  über  die  bereits  gebildete  Verb,  wird  Kohle  abgeschieden. 
Popp.  Das  bei  Weißglut  erhaltene  Prod.  ist  eine  schwarzgraue  ungeschm.  stark  kohlehaltige 
Masse.  Gleve  u.  Höglund  (I,  18);  Cleve.  Die  durch  Kohle  graue  M.  enthält  keine  Spur 
Schwefel.  Postius.  —  3.  Man  schm.  Y203  mit  S  und  K2C03  und  laugt  mit  A.  aus.  Dunkler 
als  nach  (2.),  enthält  etwas  Sulfat.  Popp.  Schmelzen  von  Y203  mit  K2Sr,  gibt  kein  Y2S3. 
Gleve  u.  Höglund.  Gleve.  —  4.  Wasserfreies  YC13  entw.  beim  Erhitzen  in  H2S  gasförmigen 
HCl  und  bildet  ein  gelbes  Pulver,  das  mit  W.  lebhaft  H2S  entw.,  entweder  Y2S2  oder  viel- 
leicht ein  Sulfochlorid.  Gleve  u.  Höglund;  Gleve.  —  Über  krist.  s.  Didier  (Compt.  rend. 
100,  (1885)  1461). 

b)  Y202S.  —  Man  erhitzt  1.  Y203,  —  oder  2.  Y2(S04)3  (im  h.  Luftstrom  bis 
zur  Konstanz  getrocknet)  in  reinem  H2S  (aus  BaS2,  von  HCl  durch  Na2S-Lsg.,  von  O 
durch  CrCl2-Lsg.  befreit)  3  Stunden  lang  (nach  1  Stde.  schwach  zitronengelbe  Färbung; 
tagelanges  Erhitzen  verändert  nicht)  und    läßt    in  H2S   erkalten.  —  Zitronengelb. 
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Verglühen  liefert  Y203 ;   das  h.  verbrennt  an  der  Luft  sofort.     Stark  hygroskopisch. 
Uni.  in  W.    Verd.  Säuren  entw.  in  der  Kälte  träge  H2S,  lösen  in  der  Hitze. 

—  Gef.  nach  (1)  Gew. -Zunahme  7.08,  7.13  u.  7.10°/0  (ber.  7.12).     Postius  (25). 

B.  Yttriumsulfit  Y2(S03)3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Aus  Y(OH)3  und 
wss.  S02  [s.  ß);  wie  getrocknet?].  —  %  Fällen  von  Y-Salz  mit  Alkalisulfit.  — 
Weißes  Pulver.    Uni.  in  W.;  etwas  1.  in  wss.  S02.    Berlin. 

ß)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Man  leitet  S02  in  W.,  in  dem  Y(0H)3  auf- 
geschwemmt ist,  wobei  sich  letzteres  leicht  löst,  setzt  A.  zu,  erhitzt  den 
voluminösen  amorphen  Nd.  mit  der  FL,  wobei  S02  entweicht,  und  trocknet 
den  Nd.  in  der  Leere.  —  Weiß,  voluminös;  u.  Mk.  feine  Nadeln.  Nimmt  0 
aus  der  Luft  auf.    WJ.  in  Wasser.    Cleve  u.  Höglund  (I,  36;  11,290). 

a)  Berlin.  Cleve  u.  Höglund. 

Y203  227.1  54.19         55.57  ß)        Berechnet  Gefunden 

3SQ2  192  45.81  44.43  Y  38.67  37.73 

Y2(S03)3  419.1         100.00       100.00  §  20.02  19.68 

G.  Yttriumsulfate,  a)  Basisch.  —  S.  a.  unter  b,  a).  —  KOH  fällt,  selbst  im 
Übsch.,  aus  der  Lsg.  von  Y203  in  H2S04  basisches  Sulfat.    Berlin. 

a1)  2Y2O3,SO3,10H2O.  —  Aus  k.  Y2(S04)3-Lsg.  durch  wenig  übsch.  NH3. 

—  Weißer  Nd.    Aus  der  Luft  wird  begierig  C02  angezogen.   —   Gef.   63.3 °/0 
Y203,    11.0   S03    (ber.  63.59,    11.20).     Cleve  U.  HöGLUND  (I,  32);   Gleve. 

a2)  Y203,S03,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  b)  Wird  geglüht,  Berzelius;  auf 
900°  erhitzt.  O.  Brill  (Z.  anorg.  Chem.  47,  (1905)  471).  —  Weißes  Pulver, 
Berzelius;  weiße  Nadeln,  pseudomorph  mit  b).  Brill.  Anhaltendes  starkes 
Glühen,  Berzelius,  Erhitzen  auf  1000°  führt  in  Y203  über.  Uni.  in  W.  und 
in  verd.  Säuren,  1.  in  h.  konz.  H2S04  und  HCl.  -  Gef.  74.12,  74.05  u.  73.87% 
Y203  (ber.  73.84).     Brill. 

ß)  Wasserhaltig.  —  Aus  Y2(S04)3-Lsg.  durch  [stark]  übsch.  NH3.  — 
Weißes  Pulver.    Berzelius. 

b)  Normal.  Y2(S04)3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Aus  ß)  bei  115°. 
Gleve  u.  Höglund  (I,  32;  II,  200).  Man  erhitzt  auf  400°,  Bodlaender,  450°, 
Brill;  langsam  auf  250°  (im  AI-Block),  schließlich  auf  450°  (im  el.  Ofen) 
bis  zum  gleichbleibenden  Gew.,  W.  Mertner  (Die  Beindarst.  u.  das  Atom- 
gew, des  Y,  Dissert.,  Berlin  1921,  46)  [Schreibrnaschinenschrift];  auf  etwa  400°, 
R.  J.  Meyer  u.  M.  Weinheber  {Ber.  46,  (1913)  2672);  auf  500°.  Wuorinen  (33);  Meyer  u. 
Wuorinen  (25).  —  2.  Anrauchen  von  Y203  mit  H2S04.  Es  läßt  sich  nicht  fest- 
stellen, wann  die  übsch.  H2S04  verjagt  ist.  Bei  plötzlichem  Erhitzen  (mit  einer  Flamme) 
kann  die  äußere  Schicht  schon  in  basisches  Salz  verwandelt  sein,  während  die  innere  noch 
H2S04  enthält.  B.  Sm.  Hopkins  u.  Gl.W.  Balke  (J.  Am.  Chem.  Soc.SS,  (1916)  2335).  [S.  a.  S.  702  f.] 
Man  erwärmt  Y203  mit  verd.  H2S04  (1  :  3)  gelinde  im  Luftbade,  bis  der  größte  Teil  der 
übsch.  Säure  verdampft  ist  (gewöhnlich  scheiden  sich  Kristalle  aus,  ehe  sämtliches  Y203 
gel.  ist)  und  erhitzt  höher  unter  Ausschluß  der  Flammengase  bis  zum  gleichbleibenden 
Gew.  H.  G.  Jones  (Am.  Chem.  J.  17,  (1895)  159).  —  3.  Abrauchen  von  Y(N03)3-Lsg. 
mit  H2S04.  E.  Löwenstein  (Z.  anorg.  Chem.  63,  (1909)  109).  —  4.  Aus 
YC13,6H20  durch  allmähliches  Erhitzen  mit  H2S04  in  einer  Muffel  auf  be- 
ginnende Dunkelrotglut.  In  gewissen  Fällen  entstehen  Kristalle,  die  bei 
schnellem  Arbeiten  aus  dem  Tiegel  sublimieren.  G.  Matignon  (Ann.  Chim. 
Phys.  [8]  8,  (1906)  433,  439).  Man  verdampft  die  Lsg.  von  Y203  in  HCl 
mit  etwas  übsch.  verd.  H2S04  und  erhitzt  längere  Zeit  auf  400°.  J.  E.  Egan 
u.  Gl.  W.  Balke  (J.  Am.  Chem.  Soc.  35,  (1913)  371).  —  5.  Aus  dem  Oxalat 
und  H2S04.    Engle  u.  Balke.    [S.  VI,  1,  565.] 
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D.15-0  2.615,  D.19-3  2.626,  D.19'4  2.606  (mittleres  Aeq.-Vol.  89.27).  0.  Petters- 
son  (Nova  Acta  Upsal.  [3]  10,  (1879)  VII,  11).  D.  2.612  (Mol.-Vol.  178.80). 
Spez.  Wärme  0.1319  (Mol.-Wärme  61.60).  L.  F.  Nilson  u.  0.  Pettersson  (Öfvers. 
af  Je.  Vetensk.  AJcad.  Förli.  37,  (1880)  Nr.  6,  49;  Ber.  13,  (1880)  1459).  — 
Magn.  s.  S.  707.  —  Langes  Erhitzen  in  einer  Muffel  bei  beginnender  dunkler  Rotglut  ändert 
das  Gew.  nicht,  Matignon,  führt  zu  einem  Gew.-Verlust  durch  B.  von  basischem  Salz.  Hop- 
kins u.  Balke.  Beständig  bis  650°.  Brill;  Mertner.  Tension  nach  M.  Grün- 
zweig (Die  Gesamttensionen  der  Sulfate  einiger  seit.  Erden,  Dissert.,  Darm- 
stadt 1913,   38);  L.  Wöhler  u.  M.  Grünzweig  (Der.  46,  (1913)  1728): 


t° 

840 

890 

910 

929 

960 

980 

999 

1031 

mm  Hg 

15 

43 

70 

102 

175 

249 

345 

560 

Partialdruck    des  S03   bei  900°  3  mm  Hg;    daraus  Dissoziationswärme  von   1  Mol. 
S03  58850  cal.    GrÜNZWEIG  (41,  44).     [S.  a.  VI,  1,  594.] 

W.  erhitzt  heftig.  Bahr  u.  Bunsen.  100  g  lösen  bei  gewöhnlicher 
Temp.  15.2  g.  Gleve  u.  Höglund.  Löslichkeit  in  100  g  W.  nach  M.  G.  Crew, 
H.  E.  Steinert  u.  B.  S.  Hopkins  (J.  Phys.  Chem.  29,  (1925)  37): 

t°  3.6  15.8  25  50 

gY2(S04)3  8.016  7.873  7.450  7.531  7.172  7.232  5.272         5.472 

t2  75  95 

gY2(S04)3  3.245         3.2045         2.063         2.007 

Die  Löslichkeit  ist  größer  als  die  von  ß),  das  sich  beim  Zusammenbringen 
mit  W.  in  kleiner  Menge  bildet,  während  der  größte  Teil  sich  sofort  löst. 
Jones  (160).  Die  Lsg.  reagiert  gegen  Methylorange  neutral.  Mertner  (49). 
-  Uni.  in  Aceton.  0.  L.  Barnebey  (J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  1175).  — 
LI.  in  Mengen  in  gesättigter  K2S04-Lsg.  Die  Lsg.  scheidet  beim  Erwärmen 
reichlich  das  Doppelsalz  ab.  Läßt  man  die  Mutterlauge  mit  dem  in  der  Wärme  er- 
haltenen Nd.  und  einem  Überschuß  von  festem  K2S04  15  Tage  in  Berührung,  so  enthält  sie 
in  100  cem  4.685  g  Y203.    Cleve  U.  Höglund. 

ß)  Mit  8  Mol  H20.  —  1.  Y203  löst  sich  unter  Erwärmung  in  H2S04, 
Vauquelin;  leicht  in  verd.  Die  Lsg.  wird  in  gelinder  Wärme,  Gleve  u.  Hög- 
lund, bei  35°  bis  40°,  Kraus  (Z.  Kryst.  34,  (1901)  411),  verdunstet.  — 
2.  Krist.  aus  der  wss.  Lsg.  [von  a),  Löwenstein]  besonders  leicht  bei  Ggw. 
übsch.  H2S04,  Berzelius,  beim  Verdunsten  oder  beim  Erhitzen  von  50°  ab. 
Gleve  u.  Höglund.  —  3.  Man  fällt  die  Lsg.  von  a)  durch  A.,  Wuorinen  (33), 
Meyer  u.  Wuorinen  (25);  die  ganz  schwach  schwefelsaure  Lsg.  mit  abs.  A., 
wäscht  sorgfältig  mit  A.  und  saugt  scharf  ab.  Mertner.  —  4.  Man  ver- 
dampft die  Lsg.  von  Y203  in  wenig  HN03  mit  etwas  mehr  als  der  ber. 
Menge  H2S04  zur  Krist.  R.  J.  Meyer  u.  M.  Weinheber  (Ber.  46,  (1913)  2672). 
—  5.  Aus  Y(N03)3,  H2S04  und  A.  entsprechend  der  La -Verb.  [S.  26].  Bod- 
laender  (13).  —  6.  Man  löst  Y203  in  HCl,  dampft  mit  etwas  übsch.  H2S04 
zur  Trockne,  erhitzt  4  Stdn.  auf  525°,  löst  in  W.,  verdampft  zur  Krist., 
zentrifugiert,  krist.  wieder  und  trocknet  24  Stdn.  an  der  Luft.  B.  Sm.  Hop- 
kins u.  Gl.  W.  Balke  (J.  Am.  Chem.  Soc.  38,  (1916)  2543.  —  7.  Man  löst 
Y203  (1.5  g)  in  HCl,  versetzt  mit  A.  (V2  1)  "nd  H2S04,  filtriert  nach  1  Tage 
das  kristsch.  Sulfat,  wäscht  sorgfältig  freie  H2S04  fort,  löst  in  W.  und 
dampft  ein.     Ausbeute  3.4  g.    NlESSEN  (59).   —  S.  a.  Auer  von  Welsbach  [S.  701]. 

Farblose,  durchsichtige,  luftbeständige,  zusammengewachsene  kleine  Kri- 
stalle. Rammelsberg(Po^.115,(1S62)  583).  Wasserhell.  Topsöe  (Bih.Sv.  Vet.AJcad. 
Handl.  2,  Nr.  5,  (1874)  25).   Monoklin  prismatisch,  a :  b :  c  =  3.0284 :  l :  2.0092.  ß  = 


718  Y-Sulfate. 

118°25'.  Meist  prismatisch  nach  tu  {111}  mite  {001},  a  {100},  P{10l},Tt  {211},  o{lll},r{lOl}. 
Auch  Zwillinge  nach  a.  (100):(001)  =  *61°  35';  (l"01):(001)~*40°  28';  (lll):(10l); 
=  63°  02';  (fll) :  (001)  =  69°  49';  (111):  (001)  ==  54°  45';  (111) :  (100)  =  84°  34';  (111) :  (100)) 
=  60°  0';  (101)^(001)==  23°  48';  (101) :  (111)  =  78°  42';  (111) :  (111)  =  101°  42';  (211) :  (100); 
=  66°  42';  (211):  (211)  =  110°  36'.  Sehr  vollkommen  spaltbar  nach  c,  vollkommen  nach  p. ; 
Positive  Doppelbrechung;  Ebene  der  optischen  Achsen  senkrecht  zu  b;  2.  Bisectrix  fast 
genau  senkrecht  zu  c.  Brechungindices:  a  =  1.5423;  ß  =  1.5490;  y  =  1,5755.  Daraus: 
2V-=50°43';  2E83°06;  Dispersion  o  <  o.  Kraus  (411).  Ältere  Messungen  von  Ram- 
melsberg;  Topsöe.  Vgl.  a.  P.  Groth  {Chem.  Kryst,  Leipzig  1908,  II,  453).  Isomorph  mit 
den  Sulfaten  des  Di  und  Cd,  Rammelsberg;  des  Wismuts.  Bodman.  [Weiteres 
unter  Y  u.  Bi.]  —  D.2°0  2.535;  Mol.-Vol.  240.8.  G.  von  Hevesy  (Z.  anorg.  Chem. 
147  (1925)  228;  150,  (1926)  68;  Die  seit  Erden,  Berlin  1927,  25).  D.  2.79, 
Ekeberg;  2.520,  Gleve  u.  Höglund;  2.530,  Topsöe;  D.15-0  2.552,  D.194  2.537, 
D.19-6  2.531  (mittleres  Aeq.-Vol.  120.2),  Pettersson;  D.  2.558,  Kraus;  2.54;  Spez.- 
Wärme  0.0227.  Pettersson.  D.  2.540  (Mol.-Vol.  240.55).  Spez.-Wärme  0.2257 
(Mol.-Wärme  137.91).     NlLSON  U.  Pettersson.   —   Magn.  s.  S.  707. 

Bleibt  hell  und  durchsichtig,  wenn  es  wochenlang  bei  einer  von  30 a 
bis  70°  wechselnden  Temp.  der  Luft  ausgesetzt  wird.  Mosander.  Verliert 
in  6  Tagen  an  der  Luft,  in  kürzerer  Zeit  über  H2S04,  CaCl2  oder  unvoll- 
ständig entwässertem  Y2(S04)3  etwas  an  Gew.  Hopkins  u.  Balke.  —  Gibt 
bei  25°  über  H2S04  (10-  bis  97°/0ig)  kein  H20  ab.  E.  Löwenstein  (Z.  anorg. 
Chem.  63,  (1909)  109).  —  Hydrolyse  tritt  nicht  ein.  Wuorinen  (34);  Meyer 
u.Wuorinen  (25).  In  der  (2%  ig.)  Lsg.  ist  ein  erheblicher  Teil  Y  als  [Y(S04)s]'" 
enthalten,  denn  33°/0  des  Y203  gehen  zur  Anode.  Bodlaender  (39,  41).  — 
Chem.  Verhalten  s.  S.  708.  Reagiert  neutral,  wenn  es  aus  der  Lsg.  des  vorher  auf  500°  er- 
hitzten Y2(S04)3  durch  A.  gefällt  wird;  sauer  (infolge  der  B.  von  Platinsulfat?),  wenn  man 
von  der  schwach  schwefelsauren  Lsg.  des  Y203  ausgeht.  Wuorinen  (33) ;  Meyer  u.  Wuorinen  (25). 
Verliert  H20  nicht  bei  100°,  vollständig  bei  115°.  Gleve  u.  Höglund; 
Gleve.  —  Löst  sich  langsamer  und  weniger  reichlich  als  a).  Bahr  u.  Bunsen. 
100  T.  W.  lösen  9.3  T.  bei  gewöhnlicher  Temp.,  4.8  T.  beim  Kochen,  Gleve 
u.  Höglund;  in  Ggw.  von  H2S04  weniger.  Berzelius.  Lösungswärme  in 
1200  Mol.  W.  bei  18°:  +  10.68  kcal.  J.  Thomsen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  17, 
(1878)  165). 


Ram- 

Bahr 

Delafon- 

Cleve.    Bahr 

mels- 

u. 

TAINE. 

Ber.u.       u. 

ß) 

berg. 

Bunsen. 

Cleve. 

I.          III. 

«) 

gef.     Bunsen. 

Y203 

37.16 

38.66 

37.78 

37.86 

38.62  36.76 

Y203 

227.2     48.61     49.26 

S03 

39.28 

39.76 

38.90 

38.92 

3S03 

240.2    51.39     50.74 

H20 

23.56 

22.70 

23.30 

23.22 

22.78  23.68 

Y2(So4)3  467.4  100.00  100.00        Y2(S04)3,8H20    100.00    101.12     99.98     100.00 

Popp  fand  in  ß)  1  bis  2%  H20  weniger  und  unterschied  2  Salze  mit  verschiedenem 
H20- Gehalt,  aber  untersuchte  Er-haltige  Prodd.  —  Gef.  23.50 °/0  H20  (ber.  23.56),  Pettersson; 
nach  (2)  23.36  (ber.  23.60),  Löwenstein;  nach  (5)  29.87  Y,  23.35  H20  (ber.  29.11,  23.62). 
Bodlaender  (35). 

7)  Wäßrige  Lösung.  —  1.  Aus  a)  oder  ß)  durch  W.  —  2.  Aus  Y2(C204)3 
durch  H2S04.  D.  1.186.  Wirth.  [S.  das  Oxalat.]  —Verdünnungswärme  (25°) 
bei  0.0005  auf  0.0000695  Mol./l  +  2.5  kcal.  (ber.  +  4.22  oder  538  cal./Mol.). 
E.  Lange  (Fortschr.  Ch.  Phys.  19,  (1927/28)  461).    El.  Leitfähigkeit  s.  S.  707. 

c)  Sauer.  Y2(S04)3,3H2S04.  Yttriumschivefelsäure.  Y(HS04)3.  —  Aus 
der  Lsg.  von  b,  ß)  in  Eiswasser  durch  konz.  H2S04  nach  dem  allgemeinen 
Verf.  [VI,  1,  565].  —  Farblose  säulenförmige  ziemlich  starke  Kristallenen.  Er- 
hitzen in  der  Leere  zers.  nicht  vollständig.     Es  werden  zers.  °/0  Salz  in  7  Stdn.  bei 


Y-Dithionat.  —  Y,  S  und  N.  —  Y  und  Se.  719 

180°  31.5,  230°  87.9,  280°  92.5.  Brauner  u.  Picek;  B.  Brauner  u.  J.  Picek  (Z. 
anorg.  Ghem.  38,  (1904)  332,  338). 

Brauner  u.  Picek.  Brauner  u.  Picek. 

Y203  29.74  29.93  Y203  29.74  29.93 

S03  63.16  63.01  S03geb.  31.58  31.40 

H20  7.10  l.U_  H2S04 38.68 38.72 

Y203,6S03,3H20  100.00  100.05  Y203,3S03,3H2S04  100.00  100.05 

D.  Yttriumdithionat.     Y2(S206)3,18H20.    —    Bei    Berlin   keine   Formel.   — 

I.  Die  Lsg.  von  Y203  in  wss.  Dithionsäure  wird  freiwillig  bis  zum  Sirup 
verdunstet.  Berlin.  —  2.  Das  Filtrat  aus  Y2(S04)3  und  BaS206  wird  im 
Wssb.,  dann  in  der  Leere  bis  zur  Sirupdicke  verdunstet.  Die  Fl.  erstarrt  bis 
zum  letzten  Tropfen.      Pressen    zwischen   Papier.      Cleve    u.    Höglund    (I,    39; 

II,  291);  Cleve.  —  Nach  (1)  lange  rechtwinklige  schief  abgestumpfte  Säulen. 
Berlin.  Nach  (2)  weiße  strahlig  kristsch.  M.  Verliert  über  H2S04  9  Mol. 
H20  (gef.  17.61  °/o).  Zerfließt  nicht.  LI.  in  W.,  wl.  in  A.,  scheinbar  unl.  in  Ae. 
Cleve  u.  Höglund;  Cleve.    Das  feste  und  die  Lsg.  entw.  bei  100°  S02.   Berlin. 

Gef.  18.74  u.  18.83%  Y  (ber.  18.74).     Cleve  u.  Höglund. 

E.  Ammoniumyttriumsulfat.  (NH4)Y(S04)2,41/2H20.  —  Aus  aeq.  Mengen 
der  einfachen  Salze  durch  freiwilliges  Verdunsten.  Pressen  zwischen  Papier. 
—  Kleine  Tafeln.  Verliert  über  H2S04  3  Mol.  H20  (gef.  6.34%,  ber.  6.00),  bei 
100°  7  Mol.  (gef.  14.91%,  ber.  14.01).    Cleve  u.  Höglund  (I,  35;  II,  290);  Cleve. 

F.  Hydrazinyttriumsulfat.  (N2H5)Y(S04)2, 1 72H20.  —  Aus  den  stark 
konz.  Lsgg.  der  Bestandteile.  [Näheres  VI,  1,  566.]  Scharfes  Absaugen,  Pressen 
zwischen  gehärtetem  Filtrierpapier.  Trocknen  an  der  Luft.  —  Farblose  11. 
Kristalle.  U.Müller  (über  das  Gd,  Dissert.,  Berlin  1915,  18);  R.J.Meyer 
u.  U.  Müller  (Z.  anorg.  Chem.  109,  (1920)  8). 


E. 

NH, 

Y 

Berechnet 

8.00 

20.61 

17.79 

Cleve  u. 

Höglund. 

Gefunden 

8.47 

20.40    20.74 

17.57     17.66 

F. 
N2H5 
Y 

S04 
H20 

9.67 
26.10 
56.26 

7.97 

10.24 
26.10 

57.68 
5.89 

Müller. 
N2H6  :  Y  :  S04  :  H20 
=  2:2:4:3 

S 

(N,HR) 

Y(S04)2,1* 

/2H?0 

100.00 

99.91 

Yttrium  und   Selen. 

A.  Yttriumselenid(P).  —  Ammoniumselenid  fällt  die  Y-Salze  [rein?]  fleischrot. 
Berzelius. 

B.  Yttriumselenite.  a)  Normal.  Y2(Se03)3,12H20.  —  Aus  Y2(S04)3 
durch  übsch.  Na2Se03  fast  quantitativ.  Pressen  zwischen  Papier.  —  Weißes 
Pulver  aus  durchsichtigen  kugeligen  Aggregaten.  L.  in  wss.  Se02  erst  beim 
Einengen  in  der  Wärme.  —  Gef.  28.95%  Y203,  42.00  Se02  (ber.  29.26,  42.91). 
L.  F.  Nilson  (Bes.  on  (he  salts  of  seien,  acid,  Upsala  1875,  87;  Nova  Acta 
Upsal.  [3]  9,  (1875)  Nr.  4;  Bull.  soc.  chim.  [2]  23,  (1875)  495). 

b)  Sauer.  Y203,4Se02>4(5)H20.  —  Enthält  wohl  5  Mol.  H20.  P.  T.  Cleve 
(Öfvers.  af  k.  Vetensk.  Äkad.  Förh.  37,  (1880)  Nr.  7,  7).  —  1.  Die  Lsg.  (leicht)  von  frisch 

bereitetem  Y(OH)3  in  wss.  Se02  scheidet  die  Verb,  bald  fast  vollständig  ab. 
Cleve  u.  Höglund  (I,  37;  II,  291).  —  2.  Verdunsten  von  a)  mit  übsch.  wss. 
Se02.  Nilson.  —  3.  Fällen  von  Y(N03)3  mit  KHSe03.  Trocknen  über  H2S04. 
Cleve  u.  Höglund.  —  Weißes  schweres  Pulver  aus  farblosen  platten  Nadeln. 
Bei  100°  bis  110°  wasserfrei.  Verliert  bei  stärkerem  Erhitzen  Se02.  WL 
in  W. ;  11.  in  HN03  und  HCl.    Cleve  u.  Höglund. 


NlLSON. 

Berechnet 

Gefunden 

YA 

30.56 

29.60 

Se02 

59.75 

58.85 

720  Y  und  Se. 

Cleve  u.  Höglund. 
Berechnet  Gefunden 

nach  (1)  (3) 

Y  24.74  24.92      24.98      24.76      25.02 

Se  42.17  41.43  41.01       40.98 

H20  9.61  9.95        9.48 

C.  Yttriumselenat.  Y2(Se04)3,xH20.  a)  Wasserfrei,  —  [Wie  erhalten?]  — 
L.  in  W.  unter  Zischen  und  starker  Erwärmung.    Popp. 

ß)  Mit  8  Mol  H20.  —  Aus  der  gesättigten  Lsg.  von  Y203  in  wss.  Se02 
beim  Verdunsten  in  gelinder  Wärme.  —  Farblose  große  Kristalle.  Cleve  (I,  8). 
Wasserhell;  glänzend.  Monoklin  prismatisch;  isomorph  mit  dem  Sulfat. 
Wegen  starker  Flächen  streif ung  nur  unvollkommen  meßbar.  Meist  tafelig  nach  a  {100}, 
mit  o>  {111},  ic  {211},  c  {001},  p  {10l},  auch  rhomboederartig  nach  cd,  a  und  unter- 
geordnet. G.  H.  Topsöe  (Bih.  Sv.  Vet.  ATcad.  Handl.  2,  Nr.  5,  (1874)  26). 
Vgl.  P.  Groth  (Chem.  Kryst.,  Leipzig  1908,  II,  454).  D.  2.895  ToPSÖE,  D.13'6  2.918, 
D.14,2  2.912  (mittleres  Aeq.-Vol.  129.1).  Pettersson.  —  Verwittert  nicht  an  der 
Luft  und  neben  H2S04.    Bei  140°  wasserfrei.    LI.  in  Wasser.    Cleve. 

Cleve. 
Y203  30.19  29.94  29.79  29.76 

Se03  50.66  52.01  51.32  51.12 

H20  19.15  19.14 


Y2(Se04)3,8H20  100.00  101.07 

f)  Mit  9  Mol.  H20.  —  Aus  der  höchst  konz.  Lsg.  von  geglühtem  Y203 
in  H2Se04,  Cleve  u.  Höglund  (I,  36;  II,  290);  Cleve.  —  Farblose  sechsseitige 
große  Tafeln.  Cleve.  Farblos ;  wasserhell.  Rhombisch  bipyramidal,  a :  b :  c 
=  0.9358:1:0.4829.  Sechsseitige  Tafeln  nach  b  {010},  am  Rande  1J320},  o{lll}, 
x  {313},__y  {353},  r  {101}  stets  gestreift.  (313)  :  (010)  =  *81°  52';  (313) :  (313)  =  *54°  0'; 
(313);  (313)  =  56°  48';  (111) :  (010)  =  66°  46';  (111) :  (111)  =  49°  51';  (111) :  (111)  =  70°  30'; 
(353) :  (010)  =  54°  26';  (353) :  (353)  =  43°  48';  (353) :  (353)  =  87°  26';  (320) :  (320)  =  63°  55'; 
011):  (320)  =  55°  30';  (313) :  (320)  =  62°  36';  (353) :  (320)  =  71  °  56\  Sehr  vollkommen 
spaltbar  nach  b,  deutlich  nach  {310}.  (310) :  (010)  =  72°  40'.  Positive  Doppel- 
brechung; Ebene  der  optischen  Achsen  b  {010};  erste  Bisectrix  c-Achse.  2E  =  etwa 
123°.  Starke  Dispersion,  p  <  o.  Isomorph  mit  dem  Er-Salz  [S.624].  Topsöe  (22). 
Vgl.  a.  Groth  (463).  —  D.  2.677,  Cleve  U.  Höglund,  D.12-8  2.660,  (Aeq.-Vol.  144.7), 
0.  Pettersson  {Nova  Acta  üpsal  [3]  7,  (1873);  Ber.  9,  (1876)  1565),  2.78 
(Mittel  aus  2  Bestt.).  Topsöe.  —  Verwittert  an  der  Luft.  Verliert  über  H2S04 
3  Mol.  H20  (gef.  7.10%,  ber.  7.01);  bei  100°  bis  120°  4  Mol.  (gef.  8.54%, 
ber.  9.35),  Cleve.  Früher  gef.  7.19  bzw.  10.42%.  Cleve  u.  Höglund.  LH.  in  Wasser. 
Cleve  u.  Höglund. 

Cleve.  Cleve  u.  Höglund. 

Berechnet         Gefunden 

Y203  29.48     28.75     29.30     28.60     30.00       Y  23.88  23.82 

Se03  49.48     48.11     48.48     47.84     47.23       Se         30.53  29.36      29.41 

H20  21.04 

Y2(Se04)3,9H20    100.00 

D.  Ammoniumyttriumselenat.  (NH4)Y(Se04)2,3H20.  —  Bei  freiwilligem 
Verdunsten  der  gemischten  Lsgg.  der  Einzelsalze.  —  Farblose  Prismen  in 
halbrunden  Aggregaten.  Verliert  neben  H2S04  nichts,  bei  100°  und  150° 
je  1  Mol.  H20  (gef.  4.13  u.  4.41%,  ber.  4.02).  Sil.  in  W.  —  Gef.  24.57  u.  25.51%  Y203, 
56.84  u.  56.70  Se02  (ber.  25.37,  56.75).     Cleve  (I,  10). 
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Yttriamfluorid.  YF13.  —  Bei  120°  wasserfrei;  im  Wssb.  getrocknet  an- 
scheinend mit  3/4  Mol.  H20.  Gleve  U.  Höglund.  —  Durch  Fällen  von  YG13  mit 
HF1  als  weißes,  Lackmus  rötendes  wasserhaltiges  Pulver,  unl.  in  wss.  HF1.  Das  durch  Glühen 
entwässerte  ist  geschmacklos  und  ohne  Wrkg.  auf  Lackmus.  Gay-Lussac  u.  Thenard.  Ber- 
Izelius.  Nach  dem  Glühen  nur  durch  H2S04  zers.  Popp.  —  Aus  Y(N03)3  fällt  Übsch. 
HF1  eine  halb  durchsichtige  Gallerte,  die  beim  Stehen  unter  der  Fl.  in  24  Stdn. 
ihr  Aussehen  nicht  ändert,  beim  Erwärmen  zum  weißen  schweren  amorphen 
Pulver  zusammenfällt,  fast  unl.  in  verd.  HFL  Cleve  u.  Höglund  (I,  21; 
II,  196);  Gleve.  —  Kristsch.  durch  Lösen  des  amorphen  durchscheinenden, 
in  W.  und  verd.  Säuren  wl.  Nd.,  den  HF1  in  Y-Salz-Lsg.  gibt,  in  einem 
großen  Übsch.  von  geschm.  Alkalichloriden  bei  Ggw.  von  etwas  KF1.  Man 
erhitzt  1  Stde.  im  Platintiegel  auf  Hellrotglut,  läßt  langsam  erkalten  und  behandelt  den 
glänzenden  Kuchen,  aus  dem  der  größte  Teil  der  Alkalichloride  verflüchtigt  ist,  mit  W.  - 
Weißes  kristsch.  Pulver.  U.  Mk.  farblose  sehr  wenig  brechende  sehr  dünne 
Blätter.    WL  in  Säuren,  außer  H2S04.    Duboin  (II,  419). 

Berechnet  von  Gefunden 

Cleve  u.  Höglund.  [Y  =  89.6]       Duboin.  Cleve  u.  Höglund.  Duboin. 

61.92  61.10  61.66         61.74  60.71         61.22 
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A.  Yttriumchlorid.  YGl3,xH20.  a)  Wasserfrei,  a)  Darstellung.  —  S. a. 
die  allgemeinen  Verff.  in  VI,  1,  568,  570.  —  1.  Aus  Y203  bei  Ggw.  von  G  in  Glüh- 
hitze durch  GL  Leitet  man  Cl  über  ein  glühendes  Gemenge  von  Y203  und  Kohle,  so 
verflüchtigt  sich  kein  YC13.  Es  kann  aber  dem  Rückstande  durch  W.  entzogen  werden. 
H.  Rose;  Berzelius.  Der  große  Übsch.  an  Kohle  läßt  sich  schwer  entfernen.  Man  bringt 
mitten  in  ein  Porzellanrohr  zwei  Schiffchen  aus  Retortenkohle  mit  Y203, 
schließt  vor  und  hinter  den  Schiffchen  das  Rohr  unvollständig  durch  Re- 
tortenkohlestopfen, um  die  Einw.  jeder  Spur  von  W.-Dampf  und  von  0  zu  vermeiden, 
setzt  an  das  Porzellanrohr  eine  gläserne  Allonge  und  Flaschen  zur  Kondensation  der  durch 
die  Gase  mitgerissenen  Prodd.  an,  leitet  trocknes  GO  durch,  erhitzt  allmählich  auf 
Rotglut,  läßt  vom  letzten  Trockengefäß  aus  Gl  eintreten,  mäßigt  den  GO- 
Strom  und  läßt  nach  2  bis  3  Stdn.  im  Gl-Strom  erkalten.  Steigt  die  Temp. 
auf  1015°  und  ist  der  Gasstrom  zu  schnell,  so  kondensiert  sich  in  der  Allonge  und  den 
Flaschen  viel  weißes  stark  hygroskopisches,  in  W.  unvollkommen  1.  Pulver,  das  wahrschein- 
lich ein  Oxychlorid  ist.  Duboin  (I,  243;  II,  416).  —  2.  Aus  Y203  und  trocknem 
HCl  im  G-Rohr  bei  Weißglut.  0.  Pettersson  (Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  3  [I]; 
Bih.  Sv.  Vet.  AJcad.  Handl  21,  II,  Nr.  1,  (1895)  4  [II]).  Ist  vielleicht  durch 
Erhitzen  von  Y203  im  HGl-Strom  zu  erhalten.  [Vgl.  unter  B.]  Postius  (27).  Das  redd. 
C-Rohr  muß  zugegen  sein.  Pettersson  (5).  —  3.  Erhitzen  von  Y203  im  S2Cl2-Strom. 
(Weiteres  s.  VI,  1,  569.]  F.  Bourion  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  21,  (1910)  65).  Man 
leitet  über  eine  dünne  Schicht  Y203  einen  Cl-S2Cl2-Strom  bei  niedrigerer 
Temp.  als  dem  Schmp.  des  YC13  und  dest.  das  etwas  oxychloridhaltige  Prod. 
bei  1000°  bis  1050°  in  der  Leere  einer  Ölpumpe.  W.  Klemm  u.  W.  Biltz 
(Z.  anorg.  Chem.  152,  (1926)  231).  —  4.  Aus  Y203  im  langsamen  Strom 
von  G0G12  bei  600°.    E.  Chauvenet  (Compt  rend.  152,  (1911)  88). 

5.  Man  verdampft  die  Lsg.  von  Y203   in  HCl  nach  Zusatz  von  NH4Cl 
und  glüht  den  Rückstand   im  bedeckten  Tiegel.     Cleve  u.  Höglund  (I,  19; 
II,    96).      So  ist  es  schwierig,  ein  von  Oxychlorid  völlig  freies  Prod.  zu  erhalten.    Duboin. 
Ginelin-Friedheim-Peters.   Bd.  VI.    2.  Abt.    7.  Aufl.  46 
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Erhitzt  man  Ammoniumyttriurnchloiid  im  HCl-Strom,  so  entweichen  zwar  H20  und  NH4CI. 
aber  die  letzten  Reste  NH4C1  weiden  hartnäckig  festgehalten  (sodaß  beim  Einschmelzen 
zwischen  Kohlenelektroden  mit  75  Amp.  noch  NH4C1  entweicht).  Postjus  (28).  —  6.  Man 
erhitzt  den  Rückstand  einer  hei  130°  bis  140°  eingedampften  Lsg.  von  Y2(\ 
in  HCl  in  einem  trocknen  und  luftfreien  mit  S2Cl2-Dämpfen  beladenen  Cl- 
lind  HCl-Strom.  Man  kann  auch  von  b,  ß)  ausgehen  und  den  HCl,  der  die  Entwässerung- 
beschleunigt,  fortlassen.  Das  Verf.  ist  bequem.  G.  Matignon  (Compt.  rend.  140, 
(1905)  181  [I];  Ann.  Chim.  Phys.  8,  [8]  (1906)  382  [II]).  —  7.  Allmähliches 
Erwärmen  von  b,  ß)  auf  lb0°  in  einem  trocknen  HCl-Strom.  Das  Verf.  [auch 
von  Klemm  und  Biltz  (230)  angegeben]  verläuft  zu  langsam,  als  daß  es  zur  Darst.  im  großen 
dienen  könnte.  Matignon  (II,  376).  Man  schm.  b,  ß)  schnell  unmittelbar  über 
der  Flamme  in  HCl  und  läßt  darin  erkalten.  HCl  wird  wenig  oder  nicht  absor- 
biert, sodaß  ein  Verdrängen  von  350°  ab  durch  N  unnötig  ist.  B.  Sm.  HOPKINS  U. 
Cl.  W.  Balke  (J.  Am  Chem.  Soc.  38,  (1916)  2347).  —  8.  Man  verdrängt  die 
Luft  aus  dem  App.  durch  N,  entfernt  aus  b,  ß)  das  meiste  H20  bei  110°  bis 
120°  im  N-HC1- Strom,  erhitzt  langsam  weiter  auf  200°,  leitet  nur  noch 
HCl  über,  erhitzt  1  Stde.  bei  360°,  schm.  mit  der  Flamme  bei  Dunkelrotglut 
und  läßt  in  HCl,  dann  in  N,  schließlich  in  Luft  erkalten.  J.  E.  Egan  u. 
Cl.  W.  Balke  (J.  Am.  Chem.  Soc.  H5,  (1913)  373).  Entwässerungstempp. 
110°  bis  120°  und  190°  bis  210°.  J.  H.  Kleinheksel  u.  H.  C.  Kremers 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  50,  (1928)  962).  Man  erhitzt  grob  gepulvertes  b,  ß),  nachdem 
die  Luft  aus  dem  App.  durch  N  und  HCl  entfernt  worden  ist,  1  Stde.  auf  100°,  dann  so 
lange  jedesmal  W.  entweicht,  nacheinander  auf  125°  bis  135°,  170°  bis  180°,  250°,  wo- 
bei der  N-Strom  abgestellt  wird,  280°  bis  300°,  1  Stde.  auf  325°,  läßt  abkühlen,  entfernt 
HCl  durch  N,  pulvert,  erhitzt  in  HCl  einige  Zeit  auf  300°  bis  350°,  dann  zum  Schm.,  läßt 
abkühlen  und  verdrängt  HCl  durch  N,  diesen  durch  Luft.  H.  C.  Fogg  u.  C.  James  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  44,  (1922)  314).  Man  erhitzt  b,  ß)  im  HCl-N-Strom  auf  135°  etwa  6  bis  7  Stdn. 
bis  der  größte  Teil  des  H20  ausgetrieben  ist,  steigert  die  Temp.  auf  200°,  hält  sie  3  Stdn. 
konstant,  stellt  den  N-Strom  ab,  erhitzt  2J/2  bis  3  Stdn.  auf  300°  und  dann  noch  4  Stdn. 
auf  350°,  u.  steigert  schnell  die  Temp.  auf  dem  Schmp.  des  Chlorids,  hört  mit  dem  Erhitzen 
bei  völligem  Schm.  auf,  läßt  abkühlen  und  vertreibt  bei  150°  HCl  durch  N.  Es  werden 
zuerst  geringe  Mengen  Oxychlorid  gebildet,  die  bei  der  weiteren  Behandlung  mit  HCl  bei 
erhöhter  Temp.  wieder  in  YCI3  übergeführt  werden.  O.  Hönigschmid  u.  A.  Meuwsen  (Z.  anorg. 
Chem.  140,  (1924)  350).  —  9.  Erhitzen  von  Yttriumcarbid  im  HCl-Strom  bei 
lebhafter  Rotglut,  Pettersson;  im  Cl-Strom.    Moissan  u.  Etard. 

ß)  Eigenschaften.  —  Nach  (1)  farblose  durchsichtige  geschm.  M.,  auf 
der  zuweilen,  namentlich  wenn  die  Temp.  auf  1015°  gestiegen  war,  kleine, 
wahrscheinlich  rhombische  Kristalle  sitzen.  U.  Mk.  verworren  übereinander 
gelagerte  Lamellen  von  warzenförmigem  Aussehen.  Duroin.  Nach  (3)  strahlig- 
kristsch.  Klemm  u.  Biltz  (231).  Nach  (2)  kristsch.-blättrige  M.,  die  an  feuchter 
Luft  nach  HCl  riecht.  Cleve  u.  Höglund;  weiße  großblättrige  seidenglänzende 
kristsch.  Schmelze  oder  Pulver.  Pettersson  (I,  6;  II,  5).  Nach  (6)  ge- 
schm. Kristallmasse  mit  farblosen  durchscheinenden  ßlättchen.  Matignon  (II). 
Nach  (7)  erstarren  aus  dem  Schmelzfluß  weiße  glänzende  Lamellen. 
Matignon  (II,  434).  —  D.18  2.8,  Matignon  (II,  434);  D.25  2.81,  Kleinheksel 
u.  Kremers;  D.  245  der  erstarrten  Schmelze  2.662  (2.672),  Mol- Vol.  73. 
W.  Klemm  (Z.  anorg.  Chem.  152,  (1926)  248,  308).  —  Leicht  schmelzbar. 
Duroin.  Schm.  in  HCl  (leichter  als  LaCl3,  PrCl3,  NdCl3  und  SmCl3)  ohne 
Farbänderung  zu  einer  farblosen  wasserklaren  FL,  aus  der  beim  Erkalten  weiße 
glänzende  Lamellen  anschießen.  MATIGNON  (III,  434).  Schmp.  624°,  KLEINHEKSEL 
U.  Kremers;  686°,  Fogg  u.  James  (314),  des  etwas  Oxychlorid  enthaltenden  (am 
wahrscheinlichsten)  <£  700°  ±5°,  Klemm  (249),  von  mit  Tb  verunreinigtem  (R  =  89.5  bis 
90.0)  704°.     Klemm  u.  Biltz  (231).    El.  Leitfähigkeit  s.  weiter  unten. 
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Schmelze:  Relativer  Ausdehnungskoeffizient  20  X  10  ~5.  Klemm  (305). 
D.7f  2.51  (ber.  2.51),  D.  7J°  2.48  (ber.  2.475),  D.  8f  2.45  (ber.  2.45),  D.4  2.52  — 
0.0005  (t  —  700);  Mol.- Vol.  der  Schmelze  77.5,  bei  etwa  1200°  80.  Klemm  (244, 
250,  298).  Ist  die  Verb,  vorher  nicht  völlig  entwässert,  so  entsteht  beim 
Schmelzen  Oxychlorid,  das  Quarz  angreift.  Egan  u.  Balke  (375).  Flüchtiger  als 
die  andern  Chloride  der  Gadolinitgruppe  und  als  CeCl3  sowie  NdCl3.  Petters- 
son  (7).  Schon  etwas  über  dem  Schmp.  erheblich  flüchtig,  Hopkins  u.  Balke 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  38,  (1916)  2338),  J.  F.  G.  Higks  («7".  Am.  Cham.  Soc.  40, 
(1918)  621);  erst  bei  hoher  Temp.  im  Gasstrom.  G.  Matignon  {Compt.  rend.  134,  (1902) 
308);  Duboin. 

Magnetisches  s.  S.  707.    Ältere  Angaben  bei  St.  Meyer  {Wied.  Ann.  69,  (1899)  241). 

—  Spez.  und  äq.  Leitfähigkeit  (von  unreinem,  R  =  89.5  bis  90.0)  nach 
W.  Klemm  u.  W.  Biltz,  Biltz  u.  Klemm  (Z.  anorg.  Chem.  152,  (1926)  230,  275): 

t°  684  700   (Schmp.)  714  734  773  844  875 

x  0.07  0.37  0.40  0.45  0.53  0  68  0.73 

pi/n  9.5  10.4  11.7  13.9  18.1  19.5 

Geschm.  leitet  ei.  viel  besser  als  geschm.  CeCl3.  Pontius.  Der  Temp.-Koeffizient  der 
Leitfähigkeit  ist  im  Vergleich  zu  dem  verwandter  Stoffe  gering  (in  Verb, 
mit  dem  verhältnismäßig  großen  Ausdehnungskoeffizienten  [s.  oben]).  Biltz 
u.  Klemm  (294);  W.  Klemm  (Z.  anorg.  Chem.  152,  (1926)  307).  In  der  Schmelze 
weniger  dissoziiert  als  LaCl3.  Biltz  u.  Klemm,  sowie  Klemm  (294,  sowie 
299,    306).     [Vergleichsweise  Angaben  s.  VI,    1,  978.] 

Stärker  hygroskopisch  als  LaCl3.  Klemm  u.  Biltz  (231).  Aus  der  wss. 
Lsg.  krist.  Verb.  B.  Duboin.  L.  in  W.  unter  Zischen  und  Wärmeentw. 
Lösungswärme  -f-  45.38  kcal.,  während  die  des  LaCl3  31.30,  die  des  SmCl3  37.40  be- 
trägt. Matignon  (II,  434).  [Über  die  wss.  Lsg.  siehe  b,  f).]  Löslichkeit  in  100  g 
W.  nach  M.  G.  Crew,  H.  E.  Steinert  u.  B.  S.  Hopkins  (J.  Phys.  Chem.  29, 
(1925)  36): 

t°  0  16  25.1  45  60  80 

gYC!3      74.3       72.7      76.6       75.1      75.4       75.3      77.9       76.3      77.—       77.6      78.1       78.1 

100  g  A.  lösen  bei  15°  60.1  g  YG13  (oder  [?]  100  T.  Lsg.  enthalten  37.55  T.  YCI3) 
[vgl.  a.  unter  Y  und  C].  Die  Löslichkeit  ist  also  erheblich  größer  als  die  von  NdCl3. 
100  g  Pyridin  lösen  6.5  g.  Wl.  in  Chinolin.  [S.  a.  unter  Y  und  C]  PrCl3  und 
NdCl3  sind  dagegen  unl.  in  Chinolin.  Matignon  (II,  437).  L.  in  Aceton  nur,  wenn 
dieses  im  starken  Übsch.  vorhanden  ist;  11.  in  Acetonlsgg.  der  Chloride  des 
Sb,  Bi,  Zn,  Sn11,  Fe111,  Co11,  Gu11,  Hg11.  0.  L.  Barnebey  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  34,  (1912)  1175).  Unl.  in  Benzol.  Duboin.  ^-  Quarzglas  bildet  aus 
geschm.  etwas  (3°/0  Y203)  Oxychlorid,  Klemm  u.  Biltz  (230);  in  kurzer  Zeit 
nicht  meßbare  Mengen.    Klemm  (246). 

Berechnet  von  Duboin.                                    Matignon. 

Duboin.         Matignon.  nach              (1)                                       (6)                              (7) 

Y                45.67               45.38  46.15        45.80                         45.52                         45.50 

Gl 54.33 54.61  53  80        53.87  54.30 54.27 

YG13          100.00              99.99  99.95         99.67 

Matignon  (ber.  II,  376:45.41%  Y;  II,  383:45.38,  At.-Gew.  88.0).  —  Gef.  nach  (5)  in  un- 
reinem (At.-Gew.  91.6;  mit  5.34 °/0  Alkalichloriden)  43.21%  Y,  51.45  Cl.    Pettersson  (7). 

b)  Wasserhaltig,  a)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Aus  ß)  beim  allmählichen  Er- 
wärmen auf  105°  bis  110°  in  trocknem  HCl.    Gew.-Verlust  gef.  30.54%  (her. 29.70). 

—  Verliert  das  H20  von  155°  ab  (gef.  8.37%,  ber.  8.44).    Matignon  (II). 
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ß)  Mit  6  Mol.  H20.  —  1.  Aus  a)  und  W.  unter  Erhitzen.  Die  Lsg. 
wird  [langsam,  Matignon]  zur  Krist.  gedampft  oder  mit  HGl-Gas  [s.  VI,  1,  567], 
gesättigt.  —  2.  Aus  der  sirupdicken  Lsg.  von  Y203  oder  Y203,xH20  in 
[konz.,  Matignon  (III)]  HCl  bei  freiwilligem  Verdunsten.  Mosander;  Ber- 
zelius;  Gleve  u.  Höglund  (I,  18).  [S.  a.  Duboin  unter  a).]  —  3.  Frei  von  an- 
haftender Säure:  Man  löst  aus  frisch  gefälltem  Y2(C2O4)3,10H2O  dargestelltes 
Y203  auf  dem  Wssb.  in  halb  konz.,  halb  verd.  HCl,  dampft  unter  Rühren 
zur  Krist.,  löst  in  abs.  A.,  setzt  einige  Tropfen  W.  zu,  kühlt  in  Eis  bis  zur 
beginnenden  Trübung,  fällt  vollständig  mit  abs.  Ae.,  dekantiert  mit  diesem, 
saugt  ab  und  wäscht  mit  ihm.  E.  Bodlaender  (Beiträge  z.  Systematik  d.  seit, 
Erden,  Dissert.,  Berlin  1915,  12). 

Besonders  rein.  —  4.  Man  löst  reinstes  Y203  [nach  Prandtl  (S.  710)  und 
VI,  1,  540]  in  verd.  HCl,  filtriert,  dampft  gegen  Staub  geschützt  auf  einer  el.  Heiz- 
platte ein,  leitet  in  die  nicht  allzu  stark  konz.  Lsg.  unter  guter  Eiskühlung 
HGl-Gas,  dekantiert,  saugt  auf  Pt- Trichter  mit  Pt- Konus  möglichst  ab 
oder  zentrifugiert  im  Pt- Trichter,  wäscht  2-  bis  3mal  mit  sehr  wenig 
eisgekühlter  gesättigter  HCl,  wiederholt  das  Krist.  aus  HCl  noch  2  mal,  trocknet  das 
völlig  weiße  feinkristsch.  Salz  in  der  Leere  über  H2S04,  pulvert  die  zusammenbackende 
Masse  und  trocknet  nochmals  in  der  Leere  über  geschm.  KOH  möglichst  vollkommen. 
O.  Hönigsghmid  u.  A.  Meuwsen  (Z.  anorg.  Chem.  140,  (1924)  348);  0.  Hönig- 
schmid  u.  H.  Auer  von  Welsbach  (Z.  anorg.  Chem.  165,  (1927)  286).  —  5.  Aus 
den  durch  NaN02  erhaltenen  Fraktionen  [vgl.  VI,  1,  539].  Man  verglüht,  löst  in 
HCl,  fällt  zweimal  mit  NH3,  filtriert,  wäscht  mit  mehreren  1  sd.  W.  derart,  daß  der  Nd. 
heiß  und  flockig  bleibt,  fällt  aus  saurer  Lsg.  zweimal  mit  Oxalsäure,  zweimal  mit  Am- 
moniumsebacat,  dann  mit  Oxalsäure,  verwandelt  in  YC13,  dampft  die  Lsg.  ein,  läßt 
im  Vakuurnexsikkator  krist.  und  nimmt  den  ersten  Anschuß.  B.  Sm.  Hopkins  U. 
Gl.  W.  Balke  (J.  Am.  Chem.  Soc.  38,  (1916)  2345).  —  6.  Aus  der  Kakodylat- 
Fraktion  [VI,  1,  544].  Man  löst  in  HCl,  verd.  stark,  kocht,  fällt  mit  h.  verd.  Oxatsäure- 
lsg.,  läßt  über  Nacht  stehen,  wäscht  mehrmals  durch  Dekantieren  mit  sd.  W.,  zu  dem  etwas 
Oxalsäure  gesetzt  ist,  filtriert,  trennt  vom  Filter,  verglüht  im  el.  Quarzmuffelofen,  löst  in 
dest.  verd.  HCl,  verd.  stark,  fällt  wieder  als  Oxalat,  filtriert,  wäscht,  erhitzt  auf  Dunkelrotglut, 
wiederholt  Lösen,  Fällen  und  Verglühen,  löst  und  verd.,  setzt  übsch.  NH4Cl  zu,  fällt  mit 
umdest.  NH3,  wäscht  durch  Dekantieren  und  auf  einem  Büchner-Trichter,  wiederholt,  fällt 
als  Oxalat,  löst  das  Oxyd  in  HCl,  verdampft  unter  ständigem  Rühren,  bis  die 
Fl.  beim  Abkühlen  gerade  fest  wird,  pulvert  die  Kristalle  grob,  entwässert 
im  Si02-Schiff  in  trocknem  reinen  HCl  unter  allmählichem  Erhitzen  auf  170a 
bis  200°,  löst,  verd.,  leitet  H2S  in  der  Kälte,  dann  in  der  Hitze  ein,  filtriert, 
verd.,  kocht,  fällt  mit  Oxalsäurelsg.,  filtriert,  wäscht,  erhitzt  gelinde,  löst  in 
verd.  HCl  (Si02-Schale),  dampft  zur  Krist.,  kühlt  in  Eis,  sättigt  mit  HCl, 
zentrifugiert  im  Pt-Goo^h-Tiegel,  wiederholt  das  Krist.  und  trocknet  über 
geschm.  KOH  in  der  Leere.  H.  G.  Fogg  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  44, 
(1922)  313). 

Farblose  platte  große  Prismen,  Cleve  u.  Höglund  (I,  18;  II,  196);  Tafeln, 
Berlin;  monokline  Prismen,  die  den  Kristallen  der  Sm-Verb.  [S.  52'.)]  ähneln.  Matignon. 
Strahlige  Kristalle.  Mosander;  Berzelius.  Zerfließlich,  Gleve  U.  Höglund;  langsam. 
Mosander;  Berzelius.  Das  Gew.  nimmt  an  der  Luft  wenig  zu,  dann  auf  das 
ursprüngliche  ab;  ändert  sich  über  H2S04,CaCl2  und  unvollständig  entwäs- 
sertem YG13  unwesentlich.  Hopkins  u.  Balke  (2344).  —  Verliert  beim  Er- 
hitzen Ibei  190°  44.09°/0,  Popp]  H20  sowie  einen  Teil  des  Gl  als  HCl  und  hinter- 
läßt einen  nur  teilweise  in  W.  1.  Rückstand.  [S.  Verb.  B.]  Gleve  u.  Höglund. 
Allmähliches  Erhitzen  in  trocknem  HCl  verjagt,  im  Anfange  schneller  als 
gegen  Ende,  zunächst  bis  105°  5  Mol.  H20  [vgl.  unter  a)],  den  Rest  von  155° 
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ab.  Matignon  (II,  375;  Compt.  rend.  134,  (1902)  1308).  Die  letzten  Spuren 
H20  gehen  bei  280°  bis  300°  fort.  Fogg  u.  James  (314).  —  Schmp.  161° 
bis  163°,  M.  D.  Williams,  H.  C.  Fogg  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  47. 
(1925)  301);  etwa  156°  bis  166°.    Matignon  (II,  434). 

Löslichkeit  in  W.  nach  Williams,  Fogg  u.  James  (298): 

t°                                                 10  20  30  40               50 

7oY202                                      25.37  25.50  25.64  25.86  26.07 

%  YC13                                      43.85  44.08  44.33  44.70  45.07 

g  YCl3in  100  g  W.                   78.07  78.82  79.62  80.81  82.03 

%YG13,6H20                             68.11  68.46  68.85  69.41  69.99 

g  YCl3,6H20in  lOOgW.  213.5  217.0  221.0  227.0  233.2 

[Über  die  wss.  Lsgg.  s.  unter  T).]  —  Löslichkeit  in  HCl,  D.  1.1051,  nach 
Williams,  Fogg  u.  James: 

t°                                                 10  15             20             30             40  50 

70Y8Oa  14.09  14.12  14.25  14.74  15.34  15.94 

7oY^3  24-35  24.41  24.63  25.48  26.52  27.55 

g  YCI3  in  100  g  HCl  32.19  32.28  34.68  34.19  36.08  38.02 

%YC13,6H20  37.81  37.90  38.23  39.57  41.18  42.78 

gYGl3)6H2Oinl00gHCl  60.80  61.03  61.87  65.48  70.00  74.76 

—  Wl.  in  A.;  unl.  in  Ae.  Gleve  u.  Höglund.  —  Gef.  30.58  u.  30.54 °/0  Y,  33.98 
u.  34.36  Gl  (ber.  29.45,  35.03),  Cleve  u.  Höglund;  29.33  Y  (ber.  [Y  =  88.6]  29.94).  Matignon. 
Nach  (3)  aus  0.3158  g  gef.  0.1188  g  Y203  (ber.  0.1187).     Bodlaender  (29). 

Y)  Wässrige  Lösungen.  —  1.  Aus  a)  und  b,  a).  —  2.  Man  befeuchtet 
Y903  [gereinigt  nach  S.  710]  mit  W.  und  leitet  HGl-Gas  bis  zum  Lösen  ein. 
EL  G.  Kremers  u.  B.  S.  Hopkins  (J.  Am.  Chem.  Soc.  41,  (1919)  718).  —  El. 
Leitfähigkeit  s.  S.  707.  —Hydrolysengrad  (16°)  in  n/10.  Lsg.  [aus  b,  ß)] 
0.0104°/0,  n/32.  0.0226,  aus  den  Potentialen  gegen  die  H*-Elektrode  0.2854,  0.2907  Volt. 
Bodlaender  (52).  pH  in  0.2635  n.  Lsg.  [aus  a)]  0.9971,  0.02635  n.  1.056, 
0.002635  n.  1.673.  Kleinheksel  u.  Kremers  (965).  —  AgN03  schlägt  sämtliches 
Gl  (noch  schwieriger  als  DyCl3  und  SmCl3)  nur  nieder,  wenn  in  sehr  stark 
verd.  Lsgg.  (1  bis  lx/2  g  YC13  in  1  1  und  entsprechend  AgN03)  AgN03  lang- 
sam unter  stetem  Schütteln  zugefügt  und  nachher  noch  mindestens  12  Stdn. 
geschüttelt  wird.    Kremers  u.  Hopkins  (719). 

B.  Yttriumoxychlorid.  Y0G1(?).  —  1.  Glühen  von  Y203  in  Gl  oder 
HCl.  Popp.  Aus  Y203  und  HCl-Gas  entstehen  bei  Abhaltung  von  Feuchtigkeit  und  Auf- 
nahme des  gebildeten  W.  durch  CaCl2  Oxychloride  von  wechselnder  Zus.  Doch  ist  vielleicht 
Umwandlung  in  YG13  zu  erzielen.  Postiüs  (26).  [S.  a.  Duboin  unter  A,  a).]  —  2.  YC13,6H20 
wird  erhitzt  und  der  Rückstand  mit  W.  ausgezogen.  Gleve  u.  Höglund.  — 
3.  Aus  YG13-Lsg.  durch  NaOH  [S.  708].     Britton.  —  Unl.  in  Wasser.    Popp. 

G.  Yttriumhypochlorit.  —  [Formel?]  —  In  W.  verteiltes  Y(OH)3  geht  beim  Ein- 
leiten von  Gl  völlig  in  Lsg.     Berzelius. 

D.  Yttriumchlor at.  Y(C103)3,9(?)H20.  —  Man  setzt  abgewogene  Mengen 
Y2(S04)3  und  Ba(GI03)2  um,  verdampft  die  Lsg.  im  Wssb.  und  vor  der  Luft- 
pumpe, löst  die  weiße  strahlige  Kristallmasse  in  abs.  A.,  verdunstet  in  der 
Leere  und  preßt  die  Kristalle  schnell  zwischen  Papier.  —  Lange  Nadeln. 
Verliert  über  H2S04  Wasser  und  zerfließt  zu  einer  sirupdicken  Fl.  Äußerst 
zerfließlich.  LI.  in  A.;  swl.  in  Ae.  —  Gef.  19.01,  19.07,  19.15%  Y  (ber.  18.35). 
Cleve  u.  Höglund  (I,  26;  II,  199). 
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E.  Yttriumperchlorat  Y(C104)3,9(?)H20.  —  Man  setzt  Y2(S04)3  mit 
Ba(G104)2  um  und  verdunstet  die  Fl.  im  Wssb.,  dann  in  der  Leere.  —  Dünne 
eisähnliche  Platten  von  dicht  zusammengehäuften  Kristallaggregaten.  Zer- 
fliefalich.  LI.  in  W.;  schwerer  1.  in  A.  —  Gef.  17.34  u.  17.52°/0  Y  (ber.  16.76).  Die 
gef.  Zahlen  stimmen  besser  auf  die  Formel  mit  77a  Mol.  H20,  die  aber  unwahrscheinlicher  ist. 
Gleve  u.  Höglund  (I,  27;  II,  199). 

Yttrium    und   Brom. 

A.  Yttriumbrom  id.  YBr3.xH20.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Entsprechend 
YC13  [S.  721]  durch  Erhitzen  von  Y203  in  Ggw.  von  G  in  durch  GO  mitgeführtem 
Bf-Dampf.  Man  hört  mit  dem  Erhitzen  des  Br  auf,  sobald  die  Vorlage  rot  wird  und  läßt 
im  CO-Strom  erkalten.  DüBOIN  (II,  244;  II,  419).  —  2.  Wohl,  entsprechend  LaBr3  | 
[S.  39],  durch  Erhitzen  von  Y203  in  HBr  in  Ggw.  von  etwas  S2C12.  F.  Bourion  (Compt. 
rend.  145,  (1907)  245).  [Auch  nach  Barre?  (S.  39)].  —  3.  Verbrennen  von  YG2  im  ' 
Br-Dampf  bei  Rotglut.  H.  Moissan  u.  Etard  (Compt.  rend.  122,  (1896)  575). 
—  Farblose,  leicht  schmelzbare,  im  Gasstrome  flüchtige  Kristalle.  Verbreitet 
beim  Loslösen  vom  Schiffchen,  in  dem  es  sich  gebildet  hat,  lebhaft  grünen 
Schein.  Sehr  zerfließlich.  LI.  in  W.;  aus  der  Lsg.  krist.  ß).  Duboin.  Lös- 
lichkeit in  100  g  W.  nach  M.  G.  Crew,  H.  E.  Steinert  u.  B.  S.  Hopkins 
(J.  Fhys.  Ghem.  29,  (1925)  36): 

t°  0  30  50  75  95 

gYBr3       61.81         66.23      84.52        82.15      95.95        96.21       111.32       127.91         131.33 

Mäßig  1.  in  Aceton.    0.  L.  Barnebey  (J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  1175). 

ß)  Mit  9  Mol  H20.  —  Wss.  Br  löst  Y(OH)3,  CLEve;  wirkt  auf  Y203 
unbedeutend  unter  B.  von  etwas  YBr3  und  Y(Br03)3.  Berlin.  Geglühtes 
Y203  löst  sich  leicht  in  Br,  Cleve  u.  Höglund  (I,  20;  II,  196);  Gleve. 
Aus  der  konz.  Lsg.  scheiden  sich  beim  Abdampfen  zerfließliche  Würfel,  Berlin, 
neben  H2S04  farblose  lange  zerfließ]  iche  Nadeln  aus.  —  Verliert  über  H2S04 
3  Mol.  H20  (gef.  9.91%,  ber.  11.12).  —  LI.  in  W.;  1.  in  A.;  unl.  in  Aether. 
GLEVe  U.  HÖGLUND;   Gleve.     Wanderungsgeschwindigkeit   von  Y  in   der  Lsg.  s.  S.  708. 

ß)  Cleve  u.  Höglund. 

a)  Duboin.  Y  18.74  19.13 

Y  39.00        39.37        39.18  Br  48.51  49.18 

Br  61.00        60.20        60.34  H20  32.75 

YBr3        100.00         99.57         99.52  YBr3,9H20  100.00 

B.  Yttriumbrom  at.  Y(Br03)3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Als  Kruste  beim 
Verdunsten  der  Lsg.  von  S)  in  der  Wärme.  Berzelius.  —  Hinterläßt  beim 
Glühen  YBr3.    Berlin. 

ß)  Mit  llJ2  Mol  H20.  —  Aus  8)  neben  H2S04.  Gew.-Verlust  21.12%  (ber. 
21.24).    Gleve  u.  Höglund  (I,  28;  II,   199);  Gleve. 

7)  Mit  3  Mol  H20.  —  Aus  8)  bei  100°  nach  einiger  Zeit.  Gew.-Verlust 
17.26  (her.  17.02).  Gh.  James  u.  W.  F.  Langelier  (J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  (1909)  916). 

S)  Mit  9  Mol  H20.  —  Aus  Ba(Br03)2  und  Y2(S04)3  beim  Eindampfen, 
James  u.  Langelier,  Verdunsten  des  Filtrats  in  gelinder  Wärme,  dann  über 
H2S04.  Gleve  u.  Höglund.  [Vgl.  die  La-Verb.,  S.  40.]  —  Farblose  feine  Nadeln, 
Gleve  u.  Höglund,  hexagonale  Prismen,  isomorph  mit  den  Bromaten  der 
Geritgruppe.  Schm.  bei  74°,  bildet  dann  [bis  100°]  7),  James  u.  Langelier, 
zers.  sich  bei   100°  bis  110°.     Gleve  u.  Höglund.  —  L.  in  W.  leichter  als 
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Y(J03)3,3H20,  Berlin;  IL  in  W.,  Gleve  u.  Höglund;  1.  bei  25°  zu  168  g  in 
100  g  W.,  also  mehr  1.  als  die  Nd-,  weniger  als  die  Pr-Verb.  James  u. 
Längelier.  Bei  20°  bis  25°  schwerer  1.  als  die  Er-  und  La-Verb.,  leichter 
als  die  übrigen  Bromate.  J.  Zernike  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem  Soc.  48,  (1926) 
2871).  [Vgl.  VI,  1,  979.]  —  Wl.  in  A.,  Gleve  u.  Höglund,  James  u.  Längelier; 
unl.  in  Ae.    Gleve  u.  Höglund. 

Cleve  u.  Höglund.  James  u.  Längelier. 

Berechnet  Gefunden  Y203  17.80  17.85 

Y  14.50         14.93     14.65  Br205  56.74  56.74 

Br        37.58        37.02  37.29  H2Q  25.54 

Y203,Bi-205,18H20     100.08 

Yttrium  und   Jod. 

A.  Yttriumjodid.  YJ3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Verbrennen  von  YC2 
in  Joddampf  bei  Rotglut.  Moissan  u.  Etard.  —  LI.  in  Aceton.  Barnerey. 
Einw.  von  HgCl2  auf  diese  Lsg.  s.  S.  709,  sowie  unter  Y  und  Hg. 

ß)  Wasserhaltig.  —  Y203  löst  sich  leicht  in  konz.  HJ.  —  Die  Lsg. 
färbt  sich  durch  J  schnell  braun  und  scheidet  nach  dem  Eindampfen  im 
Wssb.  lange  sehr  zerfließliche  Nadeln  [Oktaeder  und  Würfel,  Berlin]  ab,  die 
bei  120°  J-Dämpfe  entwickeln.  LI.  in  W.  und  A.;  wl.  in  Aether.  Gleve 
u.  Höglund  (I,  20;  II,  196).     Wl.  in  Alkohol.     Berlin. 

B.  Yttriumjodat.  Y(J03)3,3H20.  —  1.  Fällt  als  weißes  Pulver  nieder, 
oder  setzt  sich  beim  Verdunsten  seiner  Lsg.  in  HN03  als  wasserfreie  weiße 
Rinde  ab.  Berlin.  —  2.  Aus  w.  verd.  Y(N03)3-Lsg.  fällt  HJÜ3  sofort  einen 
Nd.,  der  sich  anfangs  beim  Umrühren  leicht  wieder  löst,  dann  bleibt.  Trocknen 
im  Exsikkator.  Gleve  u.  Höglund  (I,  29;  II,  199);  Gleve.  —  Schneeweißer 
voluminöser  dem  AgCl  ähnlicher  Nd.,  der  unter  der  Fl.  schwer  und  fein- 
körnig, aber  nicht  kristsch.  wird.  Zers.  sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft  mit 
Explosion  und  Feuererscheinung  unter  Entw.  von  J  und  O.  L.  in  190  T. 
Wasser.    Cleve  u.  Höglund;  Cleve. 

Cleve  u.  Höglund. 
Berechnet  Gefunden 

Y  13.80  14.17         14.19 

J  56.72  55.61         56.65 

G.  Yttriumperjodate.  a)  3Y203,2J207,6H20(?).  —  Man  fällt  wss.  HJ04 
mit  übsch.  Y(C2H302)3.  —  Weißer  voluminöser  Nd.,  der  auf  dem  Filter  zu 
glasartigen  halbdurchsichtigen  Stücken  eintrocknet.  Zur  Analyse  wird  bei 
100°  getrocknet.    Cleve  u.  Höglund  (I,  31;  II,  200). 

b)     Y203,J207,8H20(?).     —    Vielleicht  Y2.06  (J02)2.8H20,    ein   Mesoperjodat?   — 

1.  Man  versetzt  Y(C2H302)3  mit  wss.  HJ04,  solange  sich  der  Nd.  wieder 
löst.     Die   Lsg.   setzt  beim   Stehen  mkr.   gut  ausgebildete   Kristalle   ab.    — 

2.  Durch  Vermischen  von  Y(N03)3-Lsg.  mit  (NH4)J04.  —  Verliert  das  H20 
weder  neben  H2S04,  noch  bei  100°.  Zers.  sich  beim  Glühen  in  J,  O,  H20 
und  Y203.    Swl.  in  Wasser.    Gleve  u.  Höglund. 

Gleve  u.  Höglund.  Cleve  u.  Höglund. 

a)     Berechnet  Gefunden  Gefunden 

Y  36.11  35.90  b)     Berechnet  nach       (1)  (2) 

J  32  98  32.73  Y  22.97  24.26     23.29         23.26 

J  35.40  34.69  34.78    34.84 


728  Yttrium  und  Phosphor. 

Yttrium  und   Phosphor. 

A.  Yüriumphosphid.  —  Aus  rotglühendem  Y  und  P-Dampf.  Siemens  & 
Halske  (D.  R.-P.  135058,  17.  2.  1901).  Durch  Glühen  von  Y203  in  P-Dampf  nicht 
erhalten.  Berlin.  —  Zerfällt  bei  höherem  Erhitzen  unter  Luftabschluß.  Siemens 
&  Halske. 

B.  Yttriumorthophosphate.  a)  Tertiär.  YP04,xH20.  a)  Wasserfrei.  — 
In  der  Natur  Hauptbestandteil  des  Xenotim  oder  Wiserin.  [S.  unter  Y,  Er  u.  P.]  —  1.  Man 
schm.  (NH4)NaHP04  mit  Y203  in  zur  Sättigung  unzureichender  Menge  und 
löst  die  Verunreinigungen.  [Vgl.  die  La-  und  Ge-Verb.,  S.  41,  207.]  G.  Canneri 
(Gazz.  chim.  ital.  56,  (1926)  454).  —  2.  Man  schm.  durch  Ammoniumphos- 
phat gefälltes  Yttriumphosphat  mit  dem  zehnfachen  Gew.  YG13,  wobei  sich 
etwa  Ys  der  Mischung  verflüchtigt  und  der  Platintiegel  stark  angegriffen  wird,  und  laugt  mit 
W.  und  Essigsäure  aus.  F.  V.  C.  Radominski  (Compt.  rend.  80,  (1875)  304; 
Bull.  soc.  chim.  [2],  23,  (1875)  178).  —  3.  Man  erhitzt  ein  Gemenge  von 
4  g  gefälltem  Phosphat  [s.  unter  ß)]  mit  40  g  K2S04  hoch  unter  Heizung  mit 
sehr  klein  zerstückelter  Retortenkohle  10  Stdn.  lang  und  entfernt  Bei- 
mengungen aus  der  Schmelze  durch  W.  und  durch  verd.  sd.  HN03.  Düboin 
(I,  622;  II,  428).  —  4.  Man  sättigt  geschm.  K4P207  mit  Y203,  schm.  die 
erkaltete  Schmelze  mit  KCl  um  und  laugt  mit  W.  aus.  Duboin  (I;  II,  431). 
—  5.  Glühen  von  ß).  Berzelius.  —  Nach  (1)  weiß,  mikrokristsch.  Canneri. 
Nach  (3)  und  (4)  farblose  (nach  3.  mkr.)  quadratische  gestreifte  Prismen 
von  starker  Doppelbrechung  (etwa  0.100).  Duboin.  Zonenbau  s.  bei  Xenotim 
und  H.  G.  Grimm  (Z.  Kryst.  57,  (1922/23)  576).  —  Uni.  in  Säuren.  Abrauchen  mit 
konz.  H2S04  zers.    Canneri. 


Berechnet  von 

Duboin.     Canneri.       Canneri. 

Radominski. 

Duboin. 

nach      (1) 

(2) 

(3)                      (4) 

YA 

61.66         61.33             61.6 

62.82 

62.01     61.72     61.63     61.59 

PA 

38.34         38.67             38.56 

37.18 

37.43     38.01     38.27     38.19 

Y«A,P205      100.00       100.00  100.16  100.00  99.44     U9.73     99.90     99.78 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  1.  Wss.  H3P04  fällt  aus  Y(N03)3  [bei  Zusatz 
von  NH3,  Berzelius]  einen  weißen  amorphen  Nd.,  der  beim  Stehen  der 
Mischung  in  der  Wärme  allmählich  kristsch.  wird.  In  der  Mutterlauge  bleibt 
viel  Y  gelöst.  Man  filtriert,  wäscht  mit  k.  W.,  bis  das  Filtrat  nicht  mehr 
sauer  reagiert,  und  trocknet  über  H2S04.  Wird  beim  Glühen  wasserfrei. 
LI.  in  Säuren.  Cleve  u.  Höglund  (I,  140;  II,  292).  —  2.  Fällt  aus  der  ge- 
sättigten Lsg.  von  b)  in  HCl  beim  Kochen  nieder.  Der  gewaschene  gallert- 
artige durchscheinende  Nd.  wird  beim  Trocknen  an  der  Luft  zu  einem  Ge- 
menge von  b)  und  Y2(C03)3.  LI.  in  HCl  oder  HN03.  Die  Lsg.  hinterläßt 
beim  Abdampfen  einen  weißen  unl.  Rückstand.  Die  Lsg.  in  H2S04  setzt 
beim  Abdampfen  sämtliches  Y  in  Kristallen  ab.  Diese  lösen  sich  unter  Ab- 
scheidung von  b)  in  Wasser.  Berzelius.  —  3.  Auch  bei  längerem  Kochen 
mit  W.  zers.  sich  frisch  gefälltes  b)  in  sich  ausscheidendes  a,  ß)  und  gel. 
bleibendes  c).     Trocknen  an  der  Luft.    Popp. 


Popp. 

Cleve  u.  Högluxd, 

y2o3 

227.1 

51.49 

51.99 

Berechnet 

Gefunden 

PA 

142 

32.19 

P 

13.86 

13.98 

H20 

72 

16.32 

18.67 

H20 

16.09 

16.52 

YP04,2H20 

441.1 

100.00 

Das  Salz  von  Popp  enthielt  Er. 
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b)  Sekundär.  —  S.  a.  unter  a,  ß).  —  Fällen  von  Y-Salz  durch  Na2HP04. 
—  Amorpher  Nd.,  der  zur  rötlichen  durchscheinenden  Masse  eintrocknet. 
Popp.  Weißes,  vor  dem  Lötrohr  unschmelzbares  Pulver.  Gadolin.  Bildet 
beim  Glühen  Pyrophosphat.  Popp.  Zers.  beim  Kochen  s.  a,  ß).  —  Schm. 
man  den  durch  Ammoniumphosphat  aus  schwach  saurer  Y(N03)3-Lsg.  er- 
haltenen gallertartigen  Nd.,  nachdem  er  gut  gewaschen,  getrocknet  und  ge- 
pulvert worden  ist,  mit  K2S04,  so  erhält  man  bei  weniger  als  5%  Yttrium- 
phosphat krist.  Y903  und  die  Verb.  3K20,Y203,2P205;  bei  etwa  6°/0  nur 
die  Verb.  3K20,5Y203,6P205;  bei  10°/0  die  Verb.  YP04.    Düboin. 

c)  Primär.  —  S.  a.  unter  b,  ß).  —  Die  Lsg.  von  b)  in  H3P04  hinterläßt 
beim  Abdampfen  eine  Gallerte.    Gadolin. 

G.  Yttriumpyrophosphate.  a)  Normal.  Y4(P207)3.  —  1.  Glühen  von  B,  b). 
Popp.  —  2.  Scheidet  sich  aus  der  Schmelze  von  Y2(S04)3  in  Metaphosphor- 
säure  nach  längerer  Zeit  und  starkem  Erhitzen  ab.  —  Weißes  Pulver  aus 
mkr.  sechsseitigen  Tafeln.  D.  3.059;  Mol.- Vol.  288.  Unschmelzbar  vor  dem 
Lötrohr.  K.  R.  Johnsson  (Ber.  22,  (1889)  976).  Nach  (1)  wl.,  Berzelius, 
nach  (2)  unl.  in  Säuren.     Johnsson.    Konz.  H2S04  zers.    Popp. 

b)  Sauer.  Y2H2(P207)2,7H20.  —  Aus  der  leicht  erfolgenden  Lsg.  von 
Y(OH)3  in  wss.  H4P207  nach  einigen  Tagen.  —  Kleine  weiße  harte  Kugeln. 
Verliert  über  H2S04  6  Mol.  H20  (iget  16.09%,  ber.  16.48).  Schm.  in  der  Glüh- 
hitze nicht;  wasserfrei.  Gleve  u.  Höglund.  -  Gef.  28.09%  Y,  19.20  P,  21.18  H20 
{ber.  28.03,  18.74,  21.77).     Gleve  u.  Höglund. 

D.  Yttriummetaphosphat.  Y(P03)3.  —  Man  dampft  Y(N03)3  mit  übsch. 
H3P04  ab,  erhitzt  den  Rückstand  bis  zur  beginnenden  Rotglut  und  zieht 
mit  W.  die  Verunreinigungen  aus.  —  Es  bleibt  weißes  schweres  körniges 
Pulver  aus  mkr.  durchsichtigen  Kristallfragmenten.  Unl.  in  W.  und  Säuren.  — 
Gef.  28.09%  Y,  28.00  P   (ber.  28.12,  28.21).      Gleve    U.   Höglund    (I,    39;    II,    291). 

Yttrium  und  Bor. 

A.  Yttriumborid.  YB6.  —  Elektrolyse  einer  Schmelze  aus  1/15  g-Mol. 
Y203  und  2  g-Mol.  B203  in  Ggw.  von  Li20  und  LiFl  (oder  MgO  und  MgFl2) 
bei  980°  (990°)  mit  20  Amp.  und  6.5  (8.5)  Volt  21/,  Stdn.  wie  bei  GdB6 
[S.  573].  Ausbeute  1.53  (3.155)  g.  —  Blaue  mkr.  Kristalle  des  kubischen  Systems. 
D.  15  3.72.  —  Übrige  Eigenschaften  wie  bei  GdB6.  -  Gef.  56.5  (56.8) °/0  Y,  43.0  (42.7)  B 
(ber.  57.82,  42.18).    Andrieux. 

B.  Yttriumborate,  a)  Alte  Angaben.  —  Mit  Borsäure  gibt  Y203  eine  weiße 
Schmelze.  Gadolin.  Y203  oder  Y2(S04)3  liefert  mit  der  zehnfachen  Menge  B203  im  Ge- 
bläseofen kein  Borat.  Postius  (27).  [Es  entstehen  Kristalle  von  Y203  (S.  710).]  NaB02 
und  Na2B407  geben  mit  Y-Salzen  weifse  Ndd.,  die  an  der  Luft  C02  anziehen,  Berlin,  aber 
nicht  Borat  sind.     Postius. 

b)  Bestimmte  Verbindungen.  —  Darst.  wie  die  La-Verbb.  [S.  43]. 
Ganneri  (452). 

b1)  YB03.  —  Weißes  mikrokristsch.  Pulver.  —  Gef.  76.0%  Y203  (ber.  76.36). 
Ganneri. 

b2)  Y2B409.  —  Weißes  kristsch.  Pulver.  —  Gef.  62.02%  Y,08  (ber.  61.76). 
Ganneri. 

b3)  YB306.   -   Weiße  Tafeln.  —  Gef.  56.26%  Y203  (ber.  51.84).    Ganneri. 

G.  Yttriumbor fluor id.  —  Vgl.  ds.  Hdb.  I,  3,  452.  —  L.  in  W.  bei  Übsch.  an 
Säure.     Krist.  aus  der  Lsg.  beim  Abdampfen.     Berzelius. 
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Yttrium   und  Kohlenstoff. 

I.  Yttrium  und  Kohlenstoff  allein.  Yttriumcarbid.  a)  Von  unbestimmter 
Zusammensetzung.  —  Wird  wie  CeC2  [S.  210]  erhalten  und  ist  diesem  ähnlich. 
Delafontaine.  —  Nadeln  oder  sternförmige  Gebilde.  Sdp.  geschätzt  4600°.  W.  R.  Mott 
(Tran*.  Am.  Electrochem.  Soc.  34,  (1919)  275,  279,  281).  Spez.  Widerstand  von  geschm. 
[Y4G3?]  a  X  10*  =  2  bis  3  Ohm  bei  Zimmertemp.  E.  Friederich  u.  L.  Sittig  {Z.  anorg. 
Chem.  144,  (1925)  187).  —  Zerfällt  leicht  in  feuchter  Luft.     Mott. 

b)  YG2.  —  Darst.  wie  bei  LaC2  [S.  43]  mit  50  bis  60  Volt  und  45  bis 
90  Amp.  O.  Pettersson  (Bih.  Sv.  Vet.  Äkad.  Handl.  21,  II,  Nr.  1,  (1895) 
6  [II];  Ber.  28,  (1895)  2419).  —  Ein  inniges  Gemenge  von  sehr  fein 
pulvrigem  Y203  und  Zuckerkohle  wird  mit  etwas  Terpentinöl  zur  dicken 
Paste  angemacht,  stark  gepreßt,  im  Perrot-Ofen  geglüht  und  im  einseitig 
geschlossenen  Kohlenrohr  des  el.  Ofens  5  bis  6  Min.  mit  900  Amp.  und 
50  V.  erhitzt.  Dabei  entw.  sich  reichlich  Y-Därnpfe,  die  an  der  Rohröffnung  mit  weißer, 
purpur  getönter  Flamme  brennen.  H.  MoiSSAN  U.  Etard  (Compt.  rend.  122,  (1896) 
574;  Bull.  soc.  chim.  [3]  15,  (1896)  1272;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  12,  (1897) 
427).  —  Zerreiblicher  Barren  mit  sehr  deutlichem  Bruch.  Moissan  u.  Etard. 
Gold  glänzende  kristsch.  Masse.  Petterssou  (II,  8).  U.  Mk.  gelbe,  durch- 
sichtige, zuweilen  mit  Graphit  gemengte  Kristalle.  D  18  4.13  (in  Benzol).  MoiSSAN 
u.  &ard.  D.  nach  Anderson  4.188,  4.183.  Pettersson  (II,  11;  III,  ,242). 
Verbrennt  in  O,  S  und  Se;  in  Gl  lebhaft  unter  Dunkelrotglut,  ähnlich  in 
Br-  und  sehr  leicht  in  J-Dampf.  Fl  greift  in  der  Kälte  an.  Moissan  u. 
Etard.  —  An  feuchter  Luft  in  einigen  Sek.  grau  durch  eine  dünne  Oxyd- 
haut. W.  entw.  (schon  bei  niedriger  Temp.,  kräftig  beim  Erwärmen)  H 
und  Kohlenwasserstoff  unter  Abscheidung  von  Y(OH)3  und  sehr  wenig 
Graphit.  Pettersson  (II,  9).  W.  zers.  in  der  Kälte  unter  Entw.  von  Gasen, 
Abscheiden  eines  weißen  Hydroxyds  und  B.  von  festen  und  tl.  Kohlen- 
wasserstoffen. Das  Gas, besteht  aus  etwa  71.7°/0  C2H2,  19  GH4,  4.6  G2H4 
und  4.7  H.    Moissan  u.  Etard. 

Pettersson.  Moissan  u.  Etard. 

Y  78.76  77.Ö5  78.5  78.72 

_G 21.23  21.47 2K4 21.55 

YG2  100.00  99.02  99.9  100.27 

Vom  C  18.90%  ehem.  gebunden,  2.57  als  Graphit.     Pettersson. 

II.  Yttrium,  Kohlenstoff  und  Sauerstoff.  A.  Yttriumcarbonat.  Y2(C03)3, 
3(9?)H20.  —  Natürlich  als  wesentlicher  Bestandteil  des  Tengerit  [s.  unter  Y  und  Er]. 
—  Y(OH)3  zieht  G02  aus  der  Luft  an.  Vauquelin.  Leitet  man  C02  in  W.,  das 
Y(OH)3  verteilt  hält,  so  wird  ein  weißes  schweres  Pulver  gebildet,  das  u. 
Mk.  aus  rundlichen  Körnern  ohne  Kristallstruktur  besteht,  und  von  dem 
nur  Spuren  gel.  bleiben.  Gleve  u.  Höglund  (I,  43;  II,  292).  —  Fällt  man 
ein  Y-Salz  durch  die  erforderliche  Menge  Na2C03,  so  erscheint  der  ge- 
waschene und  getrocknete  Nd.  als  weißes  lockeres  Pulver;  bei  übsch. 
Na2C03  verwandelt  sich  die  anfangs  entstehende  Gallerte  in  kleine  weiße 
glänzende  Kristalle.  B^ide  Formen  sind  nach  Berlin  Y2(C03)3,9H20.  Nach  Popp  ent- 
halten die  so  oder  durch  Digerieren  des  Y(OH)3  mit  wss.  NaHC03  gewonnenen  Krislalle 
nur  3  Mol.  Wasser,  aber  etwas  Alkalicarbonat-BERLiN.  —  Magn.  s.  S.  707;  ältere  Angaben 
bei  St.  Meyer  (Wied.  Ann.  69,  (1899)  241).  —  Verliert  bei  100°  lj3  seines  H20,  bei 
etwa  130°  den  Rest  (im  ganzen  nach  Berlin  30.24°/0.  ber.  für  9  Mol.  31.1).  Beim 
Glühen  entweicht  das  meiste  G02  [sämtliches,  Gleve,  Popp],  aber  selbst  nach 
2stündigem  Weißglühen   bleiben    einige    Proz.   zurück.     Berlin.  —  Uni.  in 
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W.,  swl.  in  C02-haltigem.  Gadolin;  Berlin.  Hydrolysengrad  [vgl.  S.  215]  nach 
V2  Stde.  44.9°/0,  1V2  Stdn.  51.0,  3  Stdn.  55.1.  P.  H.  M.  P.  Brinton  u. 
G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  43,  (1921)  1449).  L.  in  wss.  Ammoniumsalzen 
allmählich  unter  Freiwerden  von  G02  und  NH3.  Berzelius.  —  Gef.  (in  der 
Leere  getrocknet)  45.24%  Y,  30.44  G02  (ber.  44.21,  31.47).     Cleve  u.  Höglund. 

B.  Ketonverbindungen.  a)  Yttriumacetylacetonat.  Y[CH(CO.CH3)2]3.  — 
Entgegen  der  La -Verb.  [S.  46]  wasserfrei  aus  wss.  Lsg.  Jantsch  u.  Mayer.  —  1.  Man 
setzt  zu  Y-Salzlsg.  die  ber.  in  NH3  gel.  Menge  Acetylaceton,  saugt  den 
quantitativ  fallenden  Nd.  ab  und  krist.  aus  verd.  A.  um.  Wuorinen  (46); 
Meyer  u.  Wuorinen.  —  2.  Man  tropft  die  aus  3  g  Y203  dargestellte  Lsg. 
von  Y(N03)3  in  10  ccm  W.  unter  ständigem  Rühren  zu  der  w  Lsg.  von 
8  g  Acetylaceton  in  20  ccm  W.  und  5  ccm  A.,  verstärkt  den  sofort  fallenden 
krümeligen  Nd.  durch  4  bis  5  ccm  konz.  NH3,  läßt  1j2  Stde.  unter  Kühlung 
mit  Eiswasser  stehen,  bis  der  Nd.  kristsch.  geworden  ist,  saugt  scharf  ab, 
wäscht  zwei-  bis  dreimal  mit  k.  W.  und  trocknet  an  der  Luft  oder  über  H2S04. 
Ausbeute  an  Prod.  2*  9.50  g.  Bei  anderen  Mengenverhältnissen  wird  der  Nd.  durch  Bei- 
mengung von  Y(OH)3  klebrig.  E.  Mayer  (Zur  Kenntnis  der  Acetylacetonate  der 
seit  Erden,  Dissert.,  Zürich  (Ulm)  1913,  76);  G.  Jantsch  u.  E.  Mayer  (Ber. 
53,  (1920)  1585).  —  Gefrierpunktserniedrigung  0.110°  (0  094).  Daraus  folgt 
Mol.-Gew.  380.36  (365.09)  (ber.  386  5).  Wuorinen;  Meyer  u.  Wuorinen.  — 
Gewöhnlich  schwach  gelblich.  Schmp.  131°.  L.  in  A.,  viel  leichter  als  die  La- 
Verb.  unter  viel  geringerer  Alkoholyse.  Nach  dem  Umkrist.  aus  abs.  A.  [Prod.  2  b] 
(Ausbeute  1.4  g  aus  2  g)  weiße  spitzige  lange  Nadeln.    Mayer;  Jantsch  u.  Mayer. 

Mayer. 
Wuorinen.  Berechnet  Gefunden 

Berechnet      Gefunden  2  a  2  b 

Y  23.10  23  05  Y203        29.26        29.28  29.39  29.23 

C  46.61  46.53 

H  5.48  5.53 

b)  Yttriumdibenzoylmethan.  Y(G5H1102)3.  —  Aus  Y(OH)3  und  alkoh. 
Dibenzoylmethan.  Man  fällt  die  alkoh.  Lsg.  von  5  g  Yttriumnitrat  mit 
alkoh.  NH3,  wäscht  mit  A.  das  NH3  fort,  schwemmt  das  Y(OH)3  mit  40 
bis  50  ccm  A.  auf,  setzt  in  kleinen  Anteilen  unter  ständigem  Schütteln  die 
Lsg.  der  ber.  Menge  Dibenzoylmethan  in  70  ccm  gewöhnlichem  A.  zu,  kocht 
mit  dem  sofort  ausgeschiedenen  gelben  kristsch.  Prod.  20  Min.  am  Rück- 
flußkühler, filtriert,  läßt  die  hellbraune  klare  Lsg.  krist.  [Prod.  (1)1,  löst  den 
Filterrückstand  in  50  ccm  sd.  A.,  filtriert,  läßt  die  Hauptmenge  der  Verb. 
[Prod.  (2)]  kristallisieren,  saugt  nach  2  Stdn.  scharf  ab  und  trocknet  an  der 
Luft  oder  Über  H2S04.  Ausbeute  4.80  g.  —  Rötlichgelbe  (durch  nicht  entfern  bare 
Spuren  Fe,  Prod.  (1))  glänzende  Nadeln.  Sintert  bei  232°,  schm.  bei  240°. 
Sehr  langsam  1.  in  abs.  A.  Man  erhitzt  1  g  der  Verb.  1  Stde.  mit  35  bis  40  ccm  abs.  A. 
unter  kräftigem  Schütteln,  setzt,  falls  das  Frttrat  nicht  krist.,  W.  bis  zur  bleibenden  Trübung 
zu,  entfernt  diese  durch  Erhitzen  auf  dem  Wssb.  Die  beim  Erkalten  anschießenden  (Ausbeute 
0.7  g)  gelben  glänzenden  Nadeln  [Prod.  (3)]  schm.  ebenfalls  bei  240°.  Außer  aus  A. 
auch  aus  Chloroform  und  GG14  unzers.  umkristallisierbar.  Es  gelang  nicht,  NH3, 
Anilin,  Pyridin  oder  Acetonitril  zu  addieren.      Mayer  (83);  JANTSCH  U.  Mayer  (1587). 

Mayer. 
Berechnet  (2)  Gefunden  (3) 

Y,03         14.90         15.08  15.27      15.17         15.26 

C  71.21  70.84  70.85 

H  4.38  4.61  4.77 

Gef.  15.08  u.  15.17%  Y203,  70.86  u.  70.97  C,  4.61  u.  4.77  H  (ber.  wie  vor).   Jantsch  u.  Maykr. 
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G.  Salze  einbasischer  aliphatischer  Säuren,  a)  Yttriumformiat.  Y(CH02)3, 
2H20.  —  Aus  sirupdicker  Lsg.  von  Y203  in  Ameisensäure.  —  Nadeln  in 
warzenförmigen  Aggregaten.  Verwittert  nicht  über  H2S04.  Wird  bei  100° 
bis  110°  leicht  wasserfrei.  Schwillt  beim  stärkeren  Erhitzen  wie  Hg(SGN)2 
auf.  Cleve  (I,  7 ;  Ia,  345).  —  Erhitzen  zers.  wie  Er(GH02)3  IS.  627].  Hof- 
mann u.  Schumpelt.  —  Leichter  1.  in  W.  als  die  Verbb.  des  Tb,  Delafontaine, 
de  Marignac,  und  des  Gd,  Bettendof.ff  [weiteres  s.  VI,  1,  497,  498];  auch  des 
La.  L.  in  weniger  als  210  T.  W.  ZI.  in  95°/0ig.  A.;  fällt  aber  bei  Ggw.  von 
La  mit  diesem.    C.  James  u.  T.  0.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  1173). 

Cleve. 
Berechnet  Gefunden 

Y203  43.58  43.73  43.64  43.58 

H20  13.81  13.49  13.94 

b)  Yttriumacetat.  b1)  Basisch.  —  Scheidet  sich  beim  Kochen  der  Lsg. 
von  b2)  mit  Y(OH)3  aus.     Popp  (196).     [S.  a.  b2,  ß).] 

b2)  Normal  a)  Kristdlloiä.  Y(C2H302)3,4(3?)H20.  —  Nach  Berlin  und 
Popp  mit  3  Mol.  H20.  —  S.  a.  C.  Benediks  {Z.  anorg.  Chem.  22,  (1900)  419).  —  Ge- 
glühtes Y203  ist  11.  in  w.  Essigsäure.  Man  läßt  die  Lsg.  abkühlen,  Cleve 
u.  Höglund  (1,  45;  II,  294),  und  krist.  aus  h.  W.  um.  U.  Müller  (Über  das 
Gd,  Dissert.,  Berlin  1915,  29);  R.  J.  Meyer  u.  U.  Müller  (Z.  anorg.  Chem. 
109,  (1920)  15).  Die  neutrale  Lsg.  krist.  bei  freiwilligem  Verdunsten  leicht;  bei  der 
sauern  bleibt  über  den  Kristallen  ein  dicker  Sirup.  Berlin.  —  Farblose  kleine  Rhom- 
boeder.  Cleve  u.  Höglund.  Farblose  wasserhelle  diamantglänzende  kurz- 
säulenförmige  oder  etwas  abgeplattete  Kristalle.  Triklin  pinakoidal.  a :  b : 
c  =  0.8354: 1:0.8661.  a  =  115° 0';  ß  =  H8°52';  T  =  64°  14'//.  Rhomboederartige 
Kombination  von  a_{100},  b  {010},  c{001};  oder  tafelig  nach  b  {010},  mit  a,  c, 
m  {110},  qjOll},  p  {101}.  (100)  :  (010)  =  106°  54';  (110)  :  (100)  =  45°  16';  (100)  :  (001)_= 
*68°  30',  (101):(00l)  =  *57°32';  (010):  (001)  ==  *74°_21';  (011) :  (001)  ==33°  27  V,';  (111): 
(100)  =  65°  17';  (111)  :  (U01)  =  *67°48';  (111) :  (I0J)  =  *44°  58';  (111) :  (010)  ==  74°  54'; 
(1 10) :  (001)  =  57°  30';  (110) :  (011)  =  50°  25';  {011) :  (101)  =  49°  28';  (011)  :  (100)  =  85°  15'. 
Sehr  vollkommen  spaltbar  nach  b,  a,  und  in.  Völlig  isomorph  mit  dem  Di-Salz. 
H.  Topsöe  (Bih.  Sv.  Vet.  Äkad.  Handl.  2,  Nr.  5,  (1874)  3).  Vgl.  a.  P.  Groth 
{Chem.  Kryst.y  Leipzig  1910,  III,  74).  Blaßrote  vierseitige  Säulen.  Klaproth.  Die  rosen- 
roten Kristalle  weiden  durch  Umkrist.  aus  W.  farblose  [nicht,  Popp  (195)]  rhombische  und 
platte  vierseitige  Säulen,  mit  3  Flächen  zugespitzt.  Berlin.  —  D.  1.696.  Topsöe. 
Luftbeständig.  Berlin;  Cleve  u.  Höglund.  —  Bei  100°  wasserfrei  und  un- 
durchsichtig. Berlin;  Cleve  u.  Höglund.  -  LI.  in  W.,  Klaproth;  1.  in  9  T.  k. 
W.,  in  weniger  warmem.  Berlin.  L.  ZU  10.14  g  in  100  g  W.  von  gewöhnlicher 
Temp.,  11.  in  der  Hitze.  Cleve  u.  Höglund.  Die  bei  25°  gesättigte  Lsg. 
enthält  in  100  g  8.28  g  wasserfreies  Salz.  Müller;  Meyer  u.  Müller.  L.  in 
Alkohol,  Berlin,  nur  in  wss.  Popp.  —  Gef.  16.54°/0  H20  (ber.  für  3  Mol.  16.51). 
Berlin.  Gef.  27.36  Y,  21.01  G,  5.06  H,  20.55  u.  19.84  H20  (ber.  27.09,  21.08,  5.00, 
21.08).  Cleve  u.  Höglund.  —Gef.  78.85%  Y(C2H302)3,21.15rJ20  (0.29:1.18)  (ber.  78.70, 
21.30).     Müller. 

ß)  Kolloid.  —  1.  Fügt  man  zu  der  Lsg.  von  a)  NH3  in  geringem  Übsch., 
so  fällt  selbst  bei  längerem  Stehen  kein  Nd.  aus.  Beim  Kochen  bildet  sich 
ein  solcher  zwar,  verschwindet  aber  wieder,  wenn  nicht  zu  lange  erhitzt 
wurde.  Durch  Dialyse  kann  die  Hauptmenge  des  (NH4)C2H302  entfernt 
werden.  —  2.  Zufügen  von  Y203  zu  einer  Lsg.  von  a).  M.  Delafontaine 
{Chem.  N.  73,  284;  Ber.  29,  (1896)  Ref.  1096). 
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c)  Yttriumpropionat.  Y(C2H5.C02)3.  —  Aus  Y203  und  Propionsäure. 
—  Prismen.  LI.  in  h.  A.;  unl.  in  Ae.,  Aceton,  Benzol.  S.  Tanatar  u. 
J.  Woljanski  (J.  russ.phys.  Ges.  42,  586;  C.-B.  1910,  II,  1361). 

d)  Yttriumbutyrate.  d1)  Normal.  Y(C3H7.C02)3,xH20.  a)  Wasserfrei. 
Iso-Verb.  —  Entsprechend  c),  aber  wl.  in  h.  Alkohol.    Tanatar  u.  Woljanski. 

ß)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Aus  der  Lsg.  (leicht)  von  frisch  gefälltem 
Y(OH)3  in  Buttersäure  beim  Verdampfen  in  gelinder  Wärme  auf  der  Fl.- 
Oberfläche.  Trocknen  an  der  Luft.  —  Durchscheinende  Blätter.  An  der 
Luft  opak.  Schm.  bei  140°  zu  einem  Harz,  das  beim  Erkalten  erhärtet. 
L.  in  W.,  A.  und  alkoh.  Ae.  —  Gef.  30.17%  Y203,  12.94  H20  (ber.  30.21,  13.00). 
Popp  (200). 

d2)  Sauer.  Y(C3H7.G02)3,3C4H802;  —  Aus  d1,  ß)  und  1  Aeq.  Butter- 
säure. —  Schweres  Öl.  Unl.  in  W.  L.  in  A.  und  Ae.;  aus  den  Lsgg.  durch 
W.  gefällt.    Popp. 

e)  Yttriumpalmitat.  —  Die  Fällung  von  (Na2S04-haltiger)  YCl3-Lsg.  mit  Ammo- 
niumpalmitat  ist  unvollständig.  G.  F.  Whittemore  u.  G.  James  {J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  772). 

f)  Yttriumcrotonat.  Y(GH3.GH :  CH.C02)3,5H20.  —  Entsprechend  d1). 
Tanatar  u.  Woljanski. 

g)  Yttrium \gtycolai.  Y(CH2.OH.C02)3,2H20.  —  Inneres  Komplexsalz  [VI,  1, 
585],  —  Man  fällt  die  Lsg.  von  3  g  Y(N03)3,6H20  mit  NH3,  wäscht,  schwemmt 
in  150  ccm  W.  auf,  löst  in  1.8  g  (3  Mol.)  Glycolsäure  durch  gelindes  Er- 
wärmen [vgl.  bei  der  La-Verb.  (S.  48)],  fällt  durch  stärkeres  die  Verb,  als  fein 
kristsch.  Nd.  aus,  [wäscht  mit  W.,  L.  A.  Pratt  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
33,  (1911)  1331)]  und  trocknet  an  der  Luft.  Aus  der  Mutterlauge  beim  Ein- 
dampfen noch  geringe  Mengen  der  Verb.  Ausbeute  2.2  g.  —  Weißes  Pulver  aus  feinen 
matten  Nadeln.  Ober  konz.  H2S04,  P205  oder  bei  100°  (dabei  teilweise 
Zers.)  wird  kein  H20  abgegeben.  A.  Grünkraut  (Über  die  Glycolate  der 
seit.  Erden,  Dissert.,  Zürich  1913,  47) ;  G.  Jantsgh  u.  A.  Grünkraut  (Z.  anorg. 
Chem.  79,  (1913)  314).  —  In  1  1  W.  von  20°  lösen  sich  2.447  g  oder  0.6991  X 
10~2  Mol.  Grünkraut  (29,  50);  Jantsch  u.  Grünkraut  (318).  Aeq.  el.  Leit- 
fähigkeit bei  25°. 

o  150  300  600  1200  2400  4800 

A  30.5  38.6  47.8  58.2  69.3  82.9 

Grünkraut  (27,  55);  Jantsch  u.  Grünkraut  (316). 

Pratt  u.  James.  Grünkraut. 

Berechnet  Gefunden  Berechnet  Gefunden 

Y  25.42         25.41  Y203  32.27  32.20  32.30 

C  20.56         20.23  C  20.57  20.73 

H  3.74  3.78  H  3.74  3.80 

h)  Yttriumlaktat.  Y(GH3.GHOH.G02)3,xH20.  a)  Mit  3  Mol.  H20.  - 
1.  Man  fügt  zu  der  Aufschwemmung  von  1.25  g  Y(OH)3  in  400  ccm  W. 
die  ber.  Menge  (2.38  g)  Milchsäure  (D.  1.21),  dampft  die  schnell  erhaltene 
Lsg.  ein  und  trocknet  an  der  Luft.  Niessen  (52).  —  2.  Kochen  von  etwas 
übsch.  Y2(C03)3  mit  Milchsäure.  Filtrieren  vom  Ungel.  G.  Jantsch  (Z. 
anorg.  Chem.  153,  (1926)  12).  —  3.  Zweckmäßig  aus  Y2(S04)3  und  Baryum- 
laktat.  Jantsch.  —  Weiße  feine  lange  verfilzte  Nadeln.  Niessen;  Jantsch. 
Bei  120°  geht  kein  H20  fort.  Jantsch.  1  1  W.  löst  bei  15°  0.625  g,  Niessen; 
bei  20°  1.096  g  oder  0.28  X  10~2  Mol.  Aeq.  el.  Leitfähigkeit  bei  20«  30.8 
bei  o  =  512,  39.1  bei  1024.     Jantsch  (14). 
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Berechnet  von 

NlESSEN.                           jANTSCf 

NlESSEN. 

Jantsch. 

Gefunden 

Y 

21.70 

22.64 

21.72             21.73             22.63 

C 

26.33 

27.73 

26.25             26.22             27.44 

II 

5.15 

4  87 

5.25              5.32               502 

■i 

Mol  HM. 

—  Aus  YC1 

o    und    Natriumlaktat.    - 

ß)  Mit  4  Mol  H20.  —  Aus  YG13  und  Natriumlaktat.  —  Wl.  in  h. 
Alkohol.     Tanatar  u.  Woljanski. 

i)  Yttrium-*-  Oxybutyrat.  Y[(CH3)2 :  C(OH)C02]3,2H20.  —  Man  fügt  zu 
der  Aufschwemmung  von  1.25  g  Y(OH)3  in  100  ccm  W.  die  her.  Menge 
(2.76  g)  a-Oxybuttersäure,  kocht  30  Min.,  saugt  ab,  wäscht  mit  k.  W.  und 
trocknet   an   der  Luft.     Ausbeute  3  g.  —  Weißes  Kristallpulver.     1  1  W.  löst 


bei  16°  0.302  g.     Nissen  (53). 

Nissen. 
Berechnet  Gefunden 

Y  20.50  20.50  20.56 

G  33.17  33.06  33.10 

H  5.78  5.90  5.83 

G.  Salze  mehrbasischer  aliphatischer  Säuren,  a)  Yttriumoxalat.  Y2(G204)3, 
xH20.  oc)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Aus  ß)  bei  100°,  Bahr  u.  Bunsen  (25); 
130°.  Gleve  u.  Höglund  (I,  46;  II,  294).  —  Weißes  staubiges  Pulver.  Bahr 
U.  Bunsen.  —  Gef.  46.00ü/0  Y203,  43.20  C203,  10.80  H20  (ber.  46.33,  42.03,  10.74).  Bahr 
u.  Bunsen.     Gef.  36.85%  Y  (ber.  36.83).     Cleve  u.  Höglund. 

ß)  Mit  9  Mol.  H20.  —  [Hierunter  auch  die  Angaben  Ober  die  Verb,  mit  nicht 
genanntem  H20-Gehalt.]  —  Man  fällt  Y-Salze,  Klaproth,  sd.  saure  Y-Lsg.  mit 
Oxalsäure,  Bahr  u.  Bunsen  [s.  a.  Kremers  u.  Hopkins,  S.  710];  schwach  saure 
Y(N03)3-Lsg.  mit  (NH4)2G204  und  wässert  durch  Schütteln  [App.  a.  a.  O.,  15] 
sorgfältig  aus.  A.  Schubert  (LöslichJceitsbestt.  an  schwerlösl.  Sahen  seltener 
Erdmet.,  Dissert.,  Bonn  1908,  70);  E.  Rimbach  u.  A.  Schubert  (Z.  physik. 
Chem.  67,  (1909)  196).  Der  anfangs  käsige  J\d.  zieht  sich  nach  einiger  Zeit  zusammen 
und  wird  schneeweiß.  Berlin.  —  Weißer  kristsch.  Nd.  Gleve  u.  Höglund.  Über 
5°/0ig.  H2S04  mit  9  Mol.  H20;  verliert  H20  über  20%  ig.  und  stärker  konz. 
H2S04.  E.  Löwenstein  (Z.  anorg.  Chem.  ti3,  (1909)  113,  118).  Auch  nach 
langem  Trocknen  über  H2S04  noch  mit  2.21  °/0  hygroskopischer  Feuchtigkeit. 
Gleve  u.  Höglund.  —  Wird  erst  bei  anfangender  Zers.  wasserfrei;  hinterläßt 
beim  Glühen  reines  Y203.     Berlin;  Bahr  u.  Bunsen. 

Uni.  Gähn  u.  Berzelius;  wl.  in  W.,  1  T.  frisch  gefälltes  in  7163  T.  Wasser. 
Gleve  u.  Höglund.  In  1  1  der  bei  25  °  gesättigten  Lsg.  sind  [aus  der  Leit- 
fähigkeit bestimmt]  1.0606  (1.00)  mg  oder  0.01439  (0.0135)  mg-Aeq.  Y2(G204)3. 
Oder  die  Lsg.  enthält  1  mg-Aeq.  in  69.49  1.  Ä0  =  120.94  (128.8),  Aao  = 
122.16  (132.3).  Dissoziationsgrad  99.0  (97).  Schubert  (73,  79);  Rimbach  u. 
Schubert.  [Bei  den  letzteren  die  eingeklammerten  Zahlen.]  —  In  Säuren  etwas 
leichter  1.  als  Ge2(G204)3,  Gähn  u.  Berzelius;  in  H2S04  leichter  als  Er(C204)3 
und  Tb2(C204)3.  [Weiteres  s.  VI,  1,  498.]  L.  in  HN03  [auch  Delafontaine  (V)] 
und  in  konz.  HCl  [vgl.  VI.  1,  527],  unl.  in  verd.  HCl  und  in  wss.  Oxalsäure. 
Berlin.  Löslichkeit  in  HN03  (auch  in  Ggw.  von  H2G204)  bei  90°  nach 
J.  W.  Neckers  u.  H.  C.  Kremers  (J.  Am.  Chem.  Soc.  50,  (1928)  953): 

n.  HN03  2.50  5.00 

%  H2G204 

g  Y55O3/IUO  ccm  Fl.  1.3180  3.0135 


2.50 

5.00 

5 

5 

0.4315 

1.4515 
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100  ccm  Lsg.  in  n.  H2S04  enthalten  bei  20°  0.17258  g  Yg^ÖJg.  B.  Brauner 
(J.  Chem.  Soc.  73,  (1898)  974).  —  Löslichkeit  in  H2S04  bei  25°  nach 
Wuorinen  (44)  [Meyer  u.  Wuorinen]: 

Normalität  der  H2S04  0.1  0.5  1  2  3  5 

g  Y2iC204)3  in  100  g  Lsg.        0.02623        0.1003        0.2002        0.4072        0.5U93         1.0045: 

nach  F.  Wirth  (Z.  anorg.  Chem.  76,  (1912)  181): 

Normalität  der  H2S04  2.16  4.32  6.175 

in  100  com  Fl.  {  *  ggp^         0.35^        0.7236    J    ^  mR  ^  g  Y^ 

Die  B.  von  Sulfat  durch  6.175  n.  H2S04  (D.  1.186)  unterscheidet  Y  von  Er, 

Gd  und  Sc.  Die  Abscheidung  des  Sulfats  aus  der  Lsg.  in  großkristsch.  Krusten  beginnt 
nach  etwa  48  Stdn.  und  ist  nach  einigen  Tagen  beendet.  WlRTH  (182).  —  IT.  frisch 
gefälltes  löst  sich  in  494.6  T.  verd.  Salzsäure  (3.705  g  HCl  in  100  ccm). 
Gleve  u.  Höglund. 

Salze:  (NH4)2C204  löst,  auch  in  sd.  Lsg.,  unbedeutend  (Unterschied 
von  Er),  Cleve  u.  Höglund  (I,  16);  mehr  als  Ce-Salz,  Brauner;  löst  in  sd. 
konz.  Lsg.  leichter  als  die  Oxalate  der  Ge-  und  Tb-Metalle,  schwerer  als 
die  des  Tu,  Ad,  Gp,  Sc  und  Th,  etwa  ebenso  leicht  wie  die  des  Ho  und 
Er.  0.  Holmberg  (Arh.  Kern.  Min.  4,  (1911)  Nr.  2;  Z.  anorg.  Chem.  71, 
(1911)  228).  [Vgl.  a.  VI,  1,  421,  499,  526.]  1  T.  Y2(G204)3,3H20  löst  sich  in 
1525  T.  gesättigter  k.  (NH4)2C204-Lsg.  Gleve  u.  Höglund.  Bei  20°  enthält 
die  gesättigte  Lsg.  in  der  von  1  g  (NH4)2G204  in  38  g  W.  0.002562  g  Y203. 
Brauner  (972).  —  LI.  in  sd.  konz.  K2G204-Lsg.  Cleve  u.  Höglund.  [S.a.  unter 
Y  u.  K]  Y2(G204)3  erhöht  die  Löslichkeit  von  K2G204.  Diese  steigt  z.  B.  von 
10.92%  durch  0.15  g  Y„(C204)3  auf  12.28  g  in  100  g  W.,  von  16.76°/0  durch  0.72  g  auf 
20.27  g,  von  21.28%  durch  1.50  g  auf  27.44  g,  von  27.84%  durch  1.42  g  auf  39.12  g. 
L.  A.  Pratt  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  490).  —  Die  Lsg.  in 
100  ccm  Methylaminoxalat  enthält  0.877  g  Y203,  in  Aethylaminoxalat  1.653, 
in  Triäthylaminoxalat  1  006.  A.  J.  Grant  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  39, 
(1917)  934).  —  Gef.  26.12%  H20  (ber.  28.42).  Berlin.  Gef.  im  Gleichgew.  über  5% ig. 
H2S04  im  reinen  (techn.)  26.39  (25.82)%  H20  (ber.  26.86).     Löwenstein  (113). 

Y)  Mit  17  Mol.  H20.  —  Aus  der  bei  Wssb.-Temp.  hergestellten  Lsg. 
in  n.  H9S04  im  geschlossenen  Gefäß  in  lx/2  Jahren.  —  Schöne  Kristalle.  — 
Gef.  30.64%  Y203,   28.49  C20&.     Brauner  (975). 

b)  YUriummalonat.  Y2[CH2(C02)2]3,xH20.  a)  Mit  5  Mol.  H20.  —  Man 
setzt  zu  Malonsäure  frisch  gefälltes  Y2(C03)3,  filtriert,  kocht  die  Lsg.  1j2  Stde., 
filtriert  heiß  und  trocknet  auf  Tontellern.  [S.  a.  die  Gd-Verb.,  S.  576.]  —  Weiße 
seideglänzende  Nadeln.  100  g  W.  lösen  bei  18°  0.1076  g.  LI.  in  Säuren, 
Unl.  in  A.  —  Gef.  31.31%  Y,  15.81  H20  (ber.  31.00,  15.69).  H.  ErüMANN  U.  F.  WlRTH 
(Ann.  361,  (1908)  205,  208). 

ß)  Mit  8  Mol.  H20.  —  Fällen  von  Y(C2H302)2-Lsg.  mit  Malonsäure.  — 
Amorpher  Nd.  Geht  auf  dem  Wssb.  nach  einiger  Zeit  in  Tafeln  über. 
Unl.  in  W.  L.  in  10°/0ig.  Ammoniummalonatlsg.  bei  20°  0.3°/0  Y2(C3H204)3, 
in  20ig.  2.3°/0.  0.  Holmberg  [Bih.  Sv.  Vet.  Äkad.  Handl.  28,  (1902/3) 
II,  Nr.  5,  11  [I];  Om  framställning  af  ren  Neodymoxyd  usw.,  Akad.  Aß., 
üppsala  1906,  36  [II];  Z.  anorg.  Chem.  53,  (1907)  89  [II]). 
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Holmberg. 

Berechnet 

Gefunden 

Y.0, 

36.48 

36.31 

36.45 

36.55 

C 

17.05 

17.16 

H 

3.51 

3.55 

c)  Yttriumsuccinat.  Y2[(CH2)2(C02)2]3,xH20.  —  Alkalisuccinate  fällen  aus 
konz.  Lsgg.  der  Y-Salze  Würfel  des  Succinats.     Klaproth. 

a)  Mit  2\  Mol.  H20.  —  Man  tropft  zu  verd.  sd.  Y(N03)3-Lsg. 
Na2(G4H404)-Lsg.  unter  ständigem  Rühren,  filtriert,  wäscht  mit  sd.  W.  und 
trocknet  über  H2S04.  —  Rein  weiß,  kristsch.  Etwas  hygroskopisch.  WI. 
in  W.,  in  1  1  sd.  0.1435  g  (=  0.0574  g  Y203),  beim  Sdp.  0.135  (7  Stdn.) 
bzw.  0.152  g  (21  Stdn.).  Die  Löslichkeit  scheint  stark  durch  einen  Übsch. 
von  Y(N03)3  oder  von  Natriumsuccinat  beeinflußt  zu  werden.  R.  G.  Benner 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  55). 


Berechnet 

Benner. 

(Y  =  90.1) 

Gefunden 

Y 

31.40 

31.89            31.79 

G 

25.12 

25.83            25.45 

H 

3.00 

3.28              3.30 

ß)  Mit  3  Mol.  H20[?].  —  [An  der  Luft  getrocknet?]  —  Aus  konz.  Y-Salz- 
Lsgg.  fällt  NaC4H504  in  einigen  Minuten  ein  Kristallmehl;  aus  verd.  erst 
nach  längerer  Zeit  Kristallkörner.  —  Von  den  3  Mol.  H20  entweicht  eins 
bei  100°.  Zers.  sich  langsam  beim  Glühen.  Wl.  in  k.,  leichter  1.  in  h. 
Wasser.     Berlin. 

7)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Man  kocht  die  klare  Lsg.  des  Gemisches  von 
(NH4)G4H504  mit  Y(C2H302)3,  Popp  (200),  mit  Y(N03)3.  Die  Mutterlauge  gibt 
mit  NH3  nur  geringe  Trübung.  Cleve  u.  Höglund.  Trocknen  an  der  Luft,  Popp; 
im  Exsikkator.  Gleve  u.  Höglund  (I,  51;  II,  296).  —  Blättrig-kristsch.  Pul- 
ver. Popp.  Leichtes  weißes  Pulver  aus  mkr.  farblosen  Nadeln.  Wird  bei  150a 
(160°,  Popp)  wasserfrei  (gef.  3.89%  H20).  Cleve  u.  Höglund.  Swl.  in  k.  und 
h.  W.  L.  in  verd.  Säuren,  selbst  Essigsäure;  unl.  in  NH4G1.  Popp.  — 
Gef.  39.84%  Y203»  47.37  C4H303,  12.79  H20  (ber.  39.81,  47.39,  12.80).  Popp.  Gef.  30.85  Y, 
23.41  G,  3.53  H  (ber.  30.85,  23.96,  3.24).     Cleve  u.  Höglund. 

d)  Yttriumsebacinat.  Y2[G8H16(C02)2]3,4H20.  —  Aus  YC13  und  Ammo- 
niumsebacat,  entsprechend  der  La -Verb.  [S.  49].  Quantitativ.  Leicht  filtrier-  und 
waschbar.  —  Weißes  leichtes  Pulver.    Unl.  in  W.;  1.  in  verd.  Mineralsäuren. 

—  Gef.  26.48%  Y203  (ber.  26.57).    G.  F.  Whittemore  u.  G.  James  {J.  Am.  Chem. 
Soc.  34,  (1912)  773  [I];  35,  (1913)  128). 

e)  Yttrium fumarat.  Y2[C2H2(C02)2]3,2H20.  —  Aus  der  Lsg.  von  Y203 
in  Fumarsäure.  TANATAR  U.  Woljanski.  Ammoniumfumarat  gibt  in  verd.  Lsg.  mit 
YG13  keinen  Nd.,  wohl  weil  sich  ein  Doppelsalz  bildet.  Whittemore  u.  James  (I,  772).  — 
Wl.  in  h.  Alkohol.     Tanatar  u.  Woljanski. 

f)  Yttriumcitraconat.  Y2[C3H4(C02)2]3,9H20.  —  Wie  e).  Tanatar  u. 
Woljanski. 

g)  Yttriummalate.  g1)  Normal.  Y2[G02.GH2.GH(OH).C02]3.  -  Aus  der 
Lsg.  von  Y203  in  Äpfelsäure.  [S.  a.  unter  g2).]  —  Wl.  in  h.  Alkohol.  Tanatar 
u.  Woljanski. 

g2)  Sauer.  —  Wohl  Salz  der  komplexen  Yttriumäpfelsäure.    [  Y(C4H505)2]H,2H20. 

—  Man  löst  1.25  g  Y(OH)3  in  der  Aufschwemmung  in  100  ccm  W.  durch 
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die  ber.  Menge  (2.36  g)  Äpfelsäure,  dampft  zur  Krist.  ein,  krist.  aus  W.  um 
und  trocknet  an  der  Luft.  Ausbeute  1.88  g.  —  Weiße  glänzende  körnige 
Kristalle.  LI.  in  W.  Die  Lsg.  reagiert  deutlich  sauer.  Sie  scheidet  bei 
längerem  Kochen  wenig  weißen  kristsch.  Nd.  von  g1)  ab,  der  sich  in  etwas 
Äpfelsäure  wieder  löst.  KOH  fällt  aus  der  h.  Lsg.  sofort  Y(OH)3,  NH3  auch 
bei  längerem  Kochen  nicht.    Niessen  (54). 


Niessen. 

Berechnet 

Gefunden 

Y 

22.81 

22.87                  22.82 

C 

24.6  t 

24.58                  24.66 

H 

3.35 

3.34                   3.42 

h)  Yttriumtartrate.  h1)  Von  unbestimmter  Zusammensetzung.  —  Versetzt 
man  Y2(G2H302)3-Lsg.  mit  Weinsäure  und  darauf  mit  NH3,  so  fällt  nach  einiger  Zeit  sämt- 
liches Y  als  voluminöses  Tartrat.     Cleve  u.  Höglund  (I,  52). 

h2)  Normal  Y2(C4H406)3,xH20.  —  Wahrscheinlich  [s.  die  Rkk.  mit  KOH 
und  NH3  unter  ß)]  inneres  Komplexsalz.    Niessen  (56). 

a)  Mit  5  Mol  H20.  —  Man  fällt  Y(G2H302)3  mit  Weinsäure  [bei  Eu  und 
Gd  (S.  560,  577)  entsteht  so  das  saure  Salz,  Sarkar;  auch  bei  Y,  Cleve  u.  Höglund,  Kleyff], 
läßt  den  flockigen  Nd.  einige  Stunden  mit  der  Fl.  im  Wssb.  stehen  und 
preßt  den  kristsch.  gewordenen  ab.  [Die  Nachbehandlung  des  Nd.  scheint  wesent- 
lich zu  sein,  s.  h3).]  —  Wl.  in  W.  L.  in  Säuren.  Löslichkeit  in  20°/0ig.  Wein- 
säure bei  20°  0.02  °/0  Y(C4H406)3,  in  40°/0ig.  0.002 °/0;  in  10°/0ig.  Ammo- 
niumtartratlsg.  0.6°/0,  in  20°/0ig.  1.1  °/0.  -  Gef.  31.90  (31.90)  %  Y203>  19.80  G, 
3.31  H  (ber.  32.21,  20.08,  3.10).     Holmberg  (I,   7;  II,   31;  III,  87). 

ß)  Mit  6  Mol  H20.  —  Man  verwandelt  1  g  Y203  in  Nitrat,  fällt  h. 
mit  einer  Lsg.  von  2.93  g  K2G4H406  in  50  ccm  W.,  erwärmt  auf  dem  Wssb., 
bis  der  Nd.  sich  zu  Boden  setzt  und  kristsch.  wird,  wäscht  mit  k.  oder 
zweimal  mit  h.  W.,  saugt  scharf  ab  und  trocknet  auf  Ton.  Ausbeute  3.1  g. 
Niessen  (56) ;  S.  Kleyff  ( Über  die  Sähe  der  seit.  Erden  mit  der  Weinsäure, 
Dissert.,  Zürich  1915,  53).  —  Weißes  fein  kristsch.  Pulver.  Niessen.  Zwl. 
in  k.  und  in  h.  W.,  Niessen;  etwas  leichter  1.  als  die  Cerittartrate.  Kleyff. 
—  Alkalihydroxyde  oder  NH3  fällen  weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Wärme; 
erstere  erst  bei  längerem  Kochen.     Niessen. 


24.79 


Niessen.                            Kleyff. 

Berechnet 

Gefunden 

Y 

24.38 

24.31            24.35            24.97            2 

G 

19.72 

19.77            19.78 

H 

9.31 

3.27              3.34 

Kleyff  ber.  24.94%  Y. 

7)  Mit  12  Mol  H20.  —  Man  versetzt  Y(C2H302)3-Lsg.  mit  K2G4H406, 
bis  der  Nd.  bleibend  wird  (ohne  aber  einen  Übsch.  anzuwenden,  der  löst).  Trocknen 
an  der  Luft.  —  Weißes  lockeres  Pulver.  Bei  130°  bis  140°  wasserfrei.  Wl. 
in  W.;  1.  in  Alkalihydroxyden  und  NH4G1.  -  Gef.  29.22%  Ya03,  25.05  H20  (ber. 
(Y  =  102]  29.16,  25.00).    Popp  (198). 

h3)  Sauer.  YH(H4C406)2,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  Aus  der  Lsg.  von 
frisch  gefälltem  h2,  ?)  in  der  gerade  zum  Lösen  notwendigen  Menge  Wein- 
säure nach  wenigen  Min.  quantitativ.  Trocknen  an  der  Luft.  —  Schwerer 
kristsch.  Nd.     Uni.  in  W.  -  Gef.  22.99%  Y203  (ber.  22.95).     Popp  (199). 
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ß)  Mit  3  Mol.  H20.  —  1.  Man  setzt  zu  Y2(C2H302)3  Weinsäure  [s.  a. 
unter  h2,  a)]  und  trocknet  den  Nd.  mehrere  Monate  über  H2S04.  Cleve  u. 
Höglund  (I,  51;  II,  96).  —  2.  Man  löst  aus  1  g  Y203  über  Y(N03)  dar- 
gestelltes Y(OH)3  in  h.  Lsg.  von  37  g  Weinsäure  (57  Mol.),  kocht  kurze 
Zeit,  saugt  ab  und  trocknet.  Ausbeute  3.7  g.  Kleyff  (54).  —  Weißer  kristsch. 
wl.  Nd.;  u.  Mk.  kleine  domatisch  zugespitzte  kurze  Prismen.  Cleve  u.  Höglund. 

Berechnet  von  Cleve  u.  Höglund. 

Cleve  u.  Höglund.     Müller.  Gefunden 

Y                  20.89                20.72  20.71            20.74            20.75 

C                  21.64                21.68  21.33            21.65            21.42 

H                   3.38                  3.41  3.42              3.07              3.42 

i)  Yttriumcitrate.  [^Normal  Y[G3H4(OH)(G02)3],xH20.  a)  Mit 2x\2Mol. 
H20.  —  Der  H20-Gehalt  der  nach  (1)  dargestellten  Verbb.  des  La,  Ce,  Eu,  Gd  ist  ein 
anderer.  P.  B.  Sarkar  {Bull.  soc.  chim.  [4]  41,  (1927)  186).  —  1.  Man  versetzt  neu- 
trale Y-Salz-Lsg.  mit  Na3G6H507,  Berlin,  Y(G2H302)3-Lsg.  mit  Gitronensäure, 
Holmberg  (I,  14;  II,  39;  III,  91),  und  trocknet  an  der  Luft,  Berlin,  preßt  ab. 
Holmberg.  —  2.  Man  kocht  die  Lsg.  von  i2)  und  filtriert  heiß.  Popp  (196). 
—  Voluminöser  amorpher  Nd.,  wird  auf  dem  Wssb.  kristsch.  Holmberg. 
Verliert  unter  100°  8.36 °/0  H20.  L.  in  142  T.  k.  W.  Die  Lsg.  in  NH3 
hinterläßt  beim  Abdampfen  ein  gelbes  Gummi.  Es  enthält  ebenso  viel  Y  wie  i1), 
kein  NH3  und  ist  11.  in  Wasser.  Berlin.  L.  in  der  kalten  Mutterlauge  von 
Darst.  (2).     Popp. 


Popp. 

Holmberg. 

(Mittel) 

Berechnet 

Gefunden 

Y203 

35.59 

35.54 

Y203 

231.00        35.48 

35.46 

L"12"l0^-'ll 

46.62 

46.63 

12C 

144.00        22.11 

21.90 

H20 

17.79 

17.83 

20H 

20.20          3.10 

3.33 

YC6H507,2'/2H20 

100.00 

100.00 

ß)  Mit  6  Mol.  H20.  -  Man  fällt  Y2(C2H302)3  durch  Na3C6H507  und 
trocknet  an  der  Luft.  —  Voluminöser  kristsch.  Nd.  Leichter  1.  in  k.  als  in 
h.  W.  L.  in  NH3,  Alkalihydroxyd,  verd.  Mineralsäuren,  Essigsäure,  NH4G1, 
Y2(C2H302)3  und  Na3G6H507.  Die  Lsg.  in  Alkalihydroxyden  wird  durch  Kochen 
gefällt.    Popp. 

i2)  Sauer.  2Y(C6H507),C6H807,11H20.  —  Aus  der  Lsg.  der  feuchten 
Verb,  i1)  in  nicht  übsch.  Citronensäure  beim  Verdunsten  unter  30°.  — 
Glänzende  Blättchen.     Popp. 


1*.  ß) 

Popp. 

i2) 

Popp. 

Y203 

30.21 

30.24 

YA 

25.45 

25.53 

C12H10On 

39.58 

39.36 

ki2H10(_)n 

52.73 

52.48 

H20 

30.21 

30.40 

H20 

21.82 

21.99 

YC6H507,6H20  100.00        100.00  Y2(C6H607)3,11H20  100.00        100.00 

k)  Yttriumpyromucat.  Y(C4H3O.C02)3,3H20.  —  Krist.  leicht  aus  der  h. 
gesättigten  Lsg.  von  Y(OH)3  in  wss.  Pyroschleimsäure.  —  Gef.  3  Mol.  H20. 
A.  J.  Grant  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  37,  (1915)  2654). 

E.  Sähe  aromatischer  Säuren,  a)  Yttriumbenzoat.  Y(G6H5.C02)3.  — 
Die  Wasserfreiheit  schon  von  Berlin  vermutet,  von  Tanatar  u.  Woljanski  festgelegt.  — 
YC13  gibt  mit  Ammoniumbenzoat  einen  dicken  Nd.,  Hisinger  {Scher.  Ann.  2, 
(1819)  37;  Abhandl.  III,  152).  [So  auch  wohl  von  Tanatar  u.  Woljanski  erhalten.] 
Konz.  Y-Lsgg.  scheiden  mit  Alkalibenzoaten  erst  bei  einigem  Stehen  in  der 
Wärme  die  Verb,  als  weißes  Pulver  ab,   verd.  Lsgg.  nach  dem  Eindampfen 
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in  kleinen  Körnern,  u.  Mk.  kugelförmig  vereinigte  vierseitige  Säulen.  Berlin. 
—  Wl.  in  W.,  Hisinger;  1.  in  89  T.  k.  W.,  leichter  1.  in  warmem,  Berlin; 
unl.  Berzelius  (Pogg.  26,  (1832)  480).  Wl.  in  h.  Alkohol.  Tanatar  u.  Woljanski. 
L.  in  Ammoniumbenzoat.     Whittemore  u.  James  (I,  772). 

b)  Yttriumphenylacetat.  Y(C6H5.GH2G02)3,H20.  —  Man  erhitzt  Y(OH)3 
in  übsch.  Phenylessigsäure,  filtriert  h.,  wäscht  mit  W.  und  trocknet  an 
der  Luft.  —  Unl.  —  Gef.  17.42%  Y,  56.03  G,  4.42  H  (ber.  17.38,  56.22,  4.53). 
Pratt  u.  James  (1331). 

c)  Yttriumoxybenzoate.  Y(G6H4.OH.C02)3,xH20.  c1)  o-  Verbindung.  Sali- 
cylat.  a)  Mit  2%  Mol.  H20.  -  Man  versetzt  aus  2  g  Y203  bereitete  und 
auf  50  ccm  verd.  neutrale  Y(N03)3-Lsg.  mit  9.82  g  (6  Mol.)  KG7H503,1/2H20 
in  50  ccm  W.  (schwache  Violettfärbung  durch  Fein  aus  dem  Y),  vermehrt  die  ge- 
ringe Menge  des  sofort  fallenden  weißen  kristsch.  Nd.  durch  5  Min.  langes 
Kochen,  läßt  abkühlen,  saugt  ab,  wäscht  mit  k.  W.,  krist.  aus  500  ccm  sd. 
W.  Um  und  trocknet  an  der  Luft.  Ausbeute  2.86  g.  —  Aus  Y(OH)3  und  Salicyl- 
säure  nicht  rein,  weil  sich  letztere  nicht  entfernen  läßt.  —  Weiße  glänzende  dicke 
Prismen.  Zwl.  in  k.  W.  Bei  längerem  Kochen  scheidet  die  Lsg.  etwas 
basisches  Salz  ab.     Niessen  (57). 

NlESSEN. 

Berechnet  Gefunden 

Y                    16.33  16.43               16.41 

G                    46.23  46.24               46.18 

H                     3.69  3.73                 3.62 

ß)  Mit  31/,  Mol  H20.  —  Man  kocht  Y(H.C02)3  mit  der  ber.  Menge 
Salicylsäure,  bis  sämtliche  Ameisensäure  vertrieben  ist,  filtriert,  wäscht  mit 
h.  W.  und  trocknet  an  der  Luft.  —  Kristsch.  Unl.  in  W.  —  Gef.  15.73%  Y 
(ber.  15.81).    Pratt  u.  James  (1331). 

c2)  m -Verbindung.  Mit  2l\2  Mol.  E20.  —  Man  läßt  die  Lsg.  von 
3.3787  g  fein  gepulvertem  Y2(S04)3,8H20  mit  der  ber.  Menge  Lsg.  von 
ßa-m-oxybenzoat  (Neutralisieren  der  Säure  mit  BaC03;  115.3  ccm;  1  ccm  =  0.0143  g 
Salz)  einige  Zeit  stehen,  filtriert,  dampft  auf  20  ccm  ein,  stellt  noch  1  Tag 
in  den  Exsikkator  über  H2S04,  krist.  die  schwach  gelblichen  Kristalle  aus 
W.  um  und  trocknet  auf  Ton.  Ausbeute  3.7  g.  —  Weiße  glänzende  dicke 
prismatische  Nadeln,  zu  Drusen  vereinigt.  An  der  Luft  nach  längerer  Zeit 
durch  Verwitterung   matt.   —   Gef.  16.26  (16.28)  %  Y,  46.18  (46.05)  C,  3.80  (3.88)  H. 

NlESSEN    (59). 

c3)  p-  Verbindung,  -r  Bei  Wssb.-Temp.  a)  mit  2  Mol  H20,  in  der 
Kälte  ß)  mit  6  Mol.  H20.  —  1.  Man  erhitzt  die  Aufschwemmung  von  1.25  g 
Y(OH)3  in  50  ccm  W.  mit  der  konz.  wss.  Lsg.  von  4.15  g  p-Oxybenzoe- 
säure,  dampft  auf  dem  Wssb.  zur  Krist.  und  trocknet  an  der  Luft.  Aus- 
beute 3.6  g.  —  2.  Man  versetzt  Y(N03)3  (aus  1.5  g  Y203,  in  50  ccm  W.)  mit  der 
Lsg.  von  etwas  mehr  als  der  ber.  Menge  (14  g)  K-p-oxybenzoat  in  möglichst 
wenig  W.,  dampft  auf  dem  Wssb.  auf  etwa  ^  ein  und  läßt  entweder  in 
der  Wärme  oder  in  der  Kälte  krist.  Ausbeute  4.8  g.  —  Weiße  glänzende 
dicke  Prismen.  —  Bei  180°  noch  nicht  wasserfrei,  aber  schon  zers.  —  LI. 
in  W.;  1.  in  A.;  unl.  in  Ae.,  Aceton  und  Essigester.     Niessen  (60). 


NlESSEN. 

Niessen. 

c,  a) 

Berechnet 

Gefunden 

Berechnet 

Gefunden 

Y 

16.60 

16.47         16.41 

Y 

14.63 

14.58         14.41 

C 

47.00 

46.94 

C 

41.43 

41.76        41.65 

H 

3.57 

7.51 

H 

4.45 

4.39          4.38 

AT 

740  Y-Salze  aromatischer  Säuren.  —  Y,  G  und  N. 

d)  Yttriumphenoxyacetat  Y(G6H4.OH.CH2.G02)3,31/2H20.  —  Man  fällt 
YC13  mit  Natriumphenoxyacetat,  wäscht  mit  k.  W.  frei  von  NaCl,  krist.  aus 
h.  W.  um  und  trocknet  an  der  Luft.  —  Wl.  in  k.  W.  —  Gef.  14.66%  Y, 
47.80  G,  4.50  H  (ber.  14.71,  47.58;  4.66).     Pratt  U.  James  (1331). 

e)  Yttriumanisat.  —  Aus  YCl3-Lsg.  durch  Ammoniumanisat.  —  Nd.;  1.  im  Fällungs- 
mittel.    Whittemore  u.  James  (I,  772). 

f)  Yttriumamygdalat.  Mandelsaures  Yttrium.  Y[C6H5.GH(OH).C02]3,31/2H20. 

—  Man  tropft  zu  neutraler  Y(N03)3-Lsg.  (aus  1  g  Y203,  in  300  ccm  W.)  die  ber. 
Menge  K-amygdalat  (Neutralisieren  von  4.06  g  Mandelsäure  mit  KOH),  verd.  die 
weiße  Gallerte  auf  500  ccm,  turbiniert  mehrere  Stunden  in  der  Hitze,  läßt 
erkalten,  saugt  ab,  wäscht  mit  k.  W.  und  trocknet  an  der  Luft.   Ausbeute  4.9  g. 

—  Weißes  Pulver  aus  feinen  Blättchen.  Zwl.  in  W.  Uni.  in  A.,  Ae., 
Aceton  und  Benzol.     Niessen  (62). 


Niessen. 

Berechnet 

Gefunden 

Y 

14.70 

14.62                14.64 

G 

47.58 

47.44                47.40 

H 

4.66 

4.68                   4.58 

g)  Yttriumphthalat.  g1)  Normal.  Y2[C6H4(C02)2]3,3H20.  —  Man  kocht 
Y(H.G02)3  mit  der  ber.  Menge  Phthalsäure,  bis  die  Ameisensäure  vertrieben 
ist,  dekantiert  von  der  Fl.  noch  einige  Zeit  mit  W.,  filtriert,  wäscht  weiter 
mit  W.  und  trocknet  an  der  Luft.  Pratt  u.  James  (1331).  Verd.  YG13-Lsg. 
fällt  durch  Ammoniumphthalat  nicht,  wohl  wegen  B.  eines  Doppelsalzes.  Whittemore  u. 
James  (I;  772).  —  Uni.  —  Gef.  24.55%  Y,  39.48  C,  2.46  H  (ber.  24.58,  39.77,  2.50). 
Pratt  u.  James. 

g2)  Sauer.  Y2[G6H4(G02)2]3,G6H4(G02H)2.  —  Aus  Y203  und  Phthal- 
säure. —  Wl.  in  h.  Alkohol.     Tanatar  u.  Woljanski. 

III.  Yttrium,  Kohlenstoff  und  Stickstoff.  A.  Yttriumcyanid.  —  Die  Lsg.  des 
Y(0H)3  in  wss.  HCN  gibt  beim  Abdampfen  weiße  effloreszierende  Warzen,  11.  in  W.  und 
Alkohol.     Berlin. 

B.  Doppelcarbonate.    a)  Ammoniumyttriumcarbonat.     (NH4)Y(C03)2,H20. 

—  1.  Aus  der  konz.  Lsg.  von  Y2(G03)3  in  wss.  (NH4)2G03  nach  24  Stdn. 
als  weißes  Pulver,  unl.  in  (NH4)2G03.  [Die  B.  der  Lsg.  erfolgt  leichter  als  die  von 
Cel1,  schwieriger  als  die  von  Be11,  Vauquelin,  wird  durch  sehr  kleine  Mengen  Ce111  oder 
Fein  fast  verhindert.  Berlin.]  Mosander.  Berzelius.  —  2.  Tropft  man  Y(N03)3  in 
viel  übsch.  (NH4)2G03,  so  entsteht  ein  voluminöser  Nd.,  der  unter  der 
warmen  Fl.  in  einigen  Tagen  schwer  und  kristsch.  wird.  Dabei  bleibt  kaum 
Y  gelöst.  —  Gef.  (zwischen  Papier  gepreßt)  7.48%  NH4,  35.90  Y,  35.43  C02  (ber.  8.42, 
36.02,  36.14).    Gleve  u.  Höglund  (I,  44;  II,  293). 

b)  Guanidinyttriumcarbonat  3G(NH)(NH2)2.H2G03.Y2(G03)3,4H20.  — 
Digerieren    von   Y(OH)3   mit   k.   Guanidincarbonatlsg.  —  Farblose  Prismen. 

—  Gef.  36.5°/0  CN3H5,  19.52  Y,  36.9  C02,  7.08  H20  (ber.  36.32,  18.6,  37.58,  7.50). 
G.  Canneri  (Gazz.  chim.  ital.  55,  (1925)  43). 

G.  Yttriumacetylacetonat  mit  stickstoffhaltigen  Basen,  a)  Mit  Ammoniak. 
Y(C5H702)3,NH3.  —  Man  leitet  in  die  klare  erkaltete  Lsg.  von  5  g  Y(C5H702)3 
in  30  ccm  abs.  A.  10  Min.  lang  trocknes  NH3,  wobei  sich  bald  die  Verb,  unter 
schwacher  Erwärmung  auszuscheiden  beginnt,  stellt  1  Stde.  Über  KOH  oder  Natronkalk, 
saugt  ab,  wäscht  mit  Ae.  und  trocknet  über  CaCl2.  Ausbeute  mit  dem  aus  der 
Mutterlauge  Ausgeschiedenen  4.6  g.  —  Weiße    feine  Nadeln.      Schmp.    129°.  NH3 
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wird  über  CaCl2  nicht  abgegeben.  L.  in  A.  unter  geringer  Zers. ;  zl.  in  Ae. ; 
sll.  in  Bzl.,  aus  der  Lsg.  nach  einiger  Zeit  farblose  Kristalle;  11.  in  CC14, 
nach  längerem  Stehen  Trübung;  1.  in  GHG13  unter  Trübung.  Beim  Erhitzen 
der  ßzl.-Lsg.  entweicht  NH3,  zuletzt  Völlig"  (in  den  aus  der  Lsg.  beim  Erkalten  an- 
schießenden Kristallen  gef.  29.23%  Y203,  ber.  für  Y(C5H702)3  29.26).  Pyridin  ersetzt 
beim  Erhitzen  das  NH3.  [S.  Verb,  d).]  E.  Mayer  {Zur  Kenntnis  der  Acetyl- 
acetonate  der  seit,  Erden,  Dissert.,  Zürich  (Ulm)  1913,  78);  G.  Jantsch  u. 
E.  Mayer  (Ber.  53,  (1920)  1585). 


Mayer;  Jantsch  u.  Mayer. 

Berechnet 

Gefunden 

Y203 

28.02 

27.73                        27.81 

NH3 

4.23 

4.07                          4.03 

b)  Mit  Acetonitril.  Y(C5H702)3,CH3GN.  —  Man  löst  2  g  Y(C5H702)3 
in  18  ccm  Acetonitril  durch  Erhitzen  auf  dem  Wssb.  am  Steigrohr,  filtriert 
(nach  20  Min.)  h.,  läßt  langsam  erkalten,  saugt  ab  und  trocknet  l\2  Stunde 
an  der  Luft.  Ausbeute  l.l  g.  —  Fettglänzende  feine  zu  Schuppen  verwachsene 
Nadeln.  Das  Acetonitril  geht  an  der  Luft,  schneller  in  der  Leere  über  konz. 
H2S04  und  GaCl2  fort  (Gewichtsverlust  gef.  9.04%,  ber.  9.60;  gef.  im  Rückstand 
29.48%  Y203,  ber.  für  Y(G5H702)3  29.26).     Mayer   (86);    Jantsch    u.   Mayer   (1587). 


Mayer;  Jantsch  u.  Mayer, 

Berechnet 

Gefunden 

Y20 

26.45 

26.41                      26.37 

CH3CN 

9.60 

9.04                       9.04 

N 

3.27 

3.04 
CH3CN  bestimmt  als  Verlust  über  H2S04  oder  GaCl2.     Mayer. 

c)  Mit  Anilin.  Y(G5H702)3,C6H5NH2.  —  Man  löst  5  g  fein  gepulvertes 
Y(C5H702)3  in  15  ccm  reinstem  frisch  dest.  Anilin  durch  Erhitzen  über  freier 
Flamme,  filtriert  durch  einen  Heißwassertrichter,  läßt  nicht  völlig  erkalten, 
saugt  scharf  ab,  schwemmt  zur  Entfernung  noch  anhaftenden  Anilins  in  Ae. 
auf,  saugt  scharf  ab  und  wäscht  einige  Male  wie  vor  mit  Ae.  Ausbeute  mit 
dem  aus  der  Mutterlauge  beim  Stehen  Abgeschiedenen  4.60  g.  —  Weiße  kleine  Nadeln. 
Schmp.  109°.    Mayer  (82);  Jantsch  u.  Mayer  (1586). 

Mayer;  Jantsch  u.  Mayer. 
Berechnet  Gefunden 

Y203  23.58  23.43  23.44        (23.42) 

N  2.92  3.02  2.98 

d)  Mit  Pyridin.  Y(G5H702)3,G5H5N.  —  1.  Man  löst  3  g  Y(C5H702)3 
in  10  bis  12  ccm  abs.  Pyridin  durch  schnelles  Erwärmen  über  freier  Flamme, 
filtriert  durch  einen  Heißwassertrichter,  läßt  die  klare  gelbliche  Fl.  erkalten, 
saugt  scharf  ab  und  wäscht  zwei-  bis  dreimal  mit  abs.  Ae.  Aus  der  Mutter- 
lauge nach  längerem  Stehen  noch  Kristalle.  Ausbeute  2  g.  —  2.  Aus  der  h.  Lsg. 
von  1  g  Y(G5H702)3,NH3  in  5  ccm  Pyridin.  Ausbeute  0.6  g.  --  Weiße  glän- 
zende feine  Nadeln.  Schmp.  121°.  Das  Pyridin  kann  durch  Überleiten  von 
trocknem  NH3  durch  dieses  völlig  verdrängt  werden  (Gewichtsverlust  gef.  10.87  °/0, 
ber.  11.53).  Beim  Kochen  der  Lsg.  in  Bzl.  deutlicher  Pyridin  -  Geruch. 
Mayer  (80);  Jantsch  u.  Mayer  (1586). 

Mayer. 
Gefunden 
Berechnet     nach  (1)  (2) 

Y203  24.29  24.36  24.35  24.26 

N     '  3.01  3.03  3.06 
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D.  Doppelsalze  mit  organischen  Säuren,  a)  Des  Ammoniums.  —  Bilden 
sich  beim  Fumarat,  Benzoat  und  Phthalat  wohl  und  bleiben  in  Lsg.,  wenn  deren  NH4-Salze 
im  Übsch.  zu  verd.  YCl8-Lsg.  gesetzt  werden.  C.  F.  Whittemore  u.  G.  James  («7.  Am.  Chem. 
Soc.  34,  (1912)  772). 

b)  Guanidinyttriumacetat.  G(NH)(NH2)2,C2H402,Y(G2H302)3.  —  Einengen 
der  Lsg.  der  Bestandteile.  —  Gef.  14.9  •/,  CN3H5,  22.81  Y,  61.8  C2H402  (ber.  15.38, 
23.12,  61.5).     Canneri  (37). 

E.  Yttriumnitrat  mit  organischen  Stoffen,  a)  Mit  Hexamethylentetramin. 
Y(NO3)3,2G6N4Hl2l10H2O.  —  Y  mit  etwas  Er  (At.-Gew.  109  statt  89);  auch  bei  Be- 
rechnung der  Analysen  benutzt.  —  Aus  den  konz.  Lsgg.  der  Bestandteile.  —  Farb- 
lose mkr.  Kristalle.  —  Gef.  17.96%  Y203,  14.61  N  des  Amins  (ber.  17.61,  14.84). 
G.  A.  Barbieri  (Atti  dei  Line.  [5]  20,  (1911)  168). 

b)  Mit  Antipyrin.  —  Wie  die  Er-Verb.  [S.  630].  —  Farblose  Tafeln. 
Schmp.  176°  bis  177°.     L.  in  Wasser.    Kolb  (146). 

c)  Mit  Alkaloiden.  —  In  Acetonlsgg.  fällt  überschüssiges  Brucin  Y(N03)3, 
C23H26N204  (mit  Aceton  durch  Laugen  gewaschen,  mehrere  Tage  über  KOH  in  der  Leere 
getrocknet),  Chinin  4YONO3,C20H24N2O2,  1.  in  W.  und  Y(N03)3.  [Im  übrigen 
s.  im  Abschnitt  VI,  1,  638.  Auch  beim  Brucin  ist  das  Nitrat  vielleicht  basisch.] 
0.  L.  Barnebey  (J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  1179).  —  Die  Verb,  mit 
Cocain  Y(N03)3,G17H21N04  entsteht  wie  die  Ge-Verb.  [S.  235]  in  silberweißen 
glänzenden  Nadeln.    Schmp.  115°.    Sehr  hygroskopisch.    Page. 

IY.  Yttrium,  Kohlenstoff  und  Schwefel.  IVa.  Sauerstoffhaltige  Verbindungen. 
A.  Yttriumalhßsulfate.  —  S.  dazu  VI,  1,  578,  611,  613,  614. 

a)  Methylsulfat.  Y(CH3.S04)3,9H20.  —  Aus  Pb(GH3.S04)2  (durch  Neu- 
tralisieren der  Säure  mit  PbC03)  und  Y2(S04)3.  Krist.  im  Exsikkator.  Pressen 
zwischen  Papier.  [S.  a.  Di -Verb.,  S.  461.]  —  Lange  zerbrechliche  Nadeln.  Ver- 
ändert in  3  Wochen  sein  Gew.  an  der  Luft  nicht,  zieht  dann  sehr  allmäh- 
lich Feuchtigkeit  an,  zerfließt  (lr/2  Jahre)  und  zers.  sich  ein  wenig.  L.  in 
92°/0ig.  A.  —  Gef.  15.32  u.  15.40%  Y,  16.47  S  (ber.  15.31,  16.42).  J.  E.  Alen  (Öfvers. 
af  h.  Vetensk.  AJcad.  Förh.  37,  (1880)  Nr.  8,  18). 

b)  Äthylsulfat.  Y(G2H5.S04)3,9H20.  —  Aus  Ba(C2H5.S04)2  und  Y2(S04)3. 
Alan  (41);  F.  M.  Jaeger  (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  33,  (1914)  355).  — 
Im  Exsikkator  plötzlich  lange  Prismen  in  Büscheln.  Ihre  Lsg.  in  wenig  W. 
setzt  beim  Verdunsten  an  freier  Luft  außerordentlich  gut  ausgebildete 
Kristalle  ab.  Alen  (41).  Farblose  hexagonale  optisch  einachsige  negative 
sechsseitige  Prismen.  H.  Topsöe  bei  Alen  (47).  [Weitere  kristallographische  An- 
gaben und  Messungen  im  Original.]  Farblose  oder  sehr  blaß  rosafarbene  tafel- 
artige hexagonale  Prismen  mit  stark  glänzenden  Flächen;  m  {1010},  p  {1120}, 
o  {lOfl},  q  {1121},  s  {2021}.  a  :  C  =  1  :  0.5035.  (1010) :  (1121)  =  *52°  5',  (lull) :  (1 121)  = 
23°_221/2/,  (10fl):(01lF)  =  29°ll\  (10l0) :  (Olli)  =  75°  23',  (1010) :  (1011)  =  59°  45y2', 
(1011):  (1011)  =  60°  29',  (2021) :  (1010)  =40°  32',  (1011) :  (2021)  =  19°  14',  (1120)  :(1011)  = 
64°10/,  (1121):(1121)  =  89°40'.  Brechungsindices (Na)  1.493  u.  1.480.  D.245  1.764, 
also  Mol. -Vol.  709.80.  Topische  Parameter  72  X  :  w  =  6.4737  :  6.5190.  Jaeger.  —  Luft- 
beständig.  L.  in  92°/0ig.  A.  —  Gef.  14.46  u.  14.34%  Y,  15.34  S  (ber.  14.29,  15.32). 
Alen  (41). 

c)  Amylsulfat.  —  Aus  dem  käuflichen  Ba(C5H11.S04)2,2H20.  —  Kleine 
Schuppen.  —  Zu   schwierig  von   der  sirupdicken  Mutterlauge  zu  befreien.     Alen  (50). 
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B.  Yttriumsulf atoxalat(?).  —  Krist.  aus  der  Lsg.  von  Y2(C204)3  in  n.  H2S04  [s. 
Ya(C204)3,17H20,  S.  735]   nicht.     BRAUNER. 

G.  Yttriumsulfonate.  G1.  Monosulfonate.  a)  Methylsulf onat.  Y(CH3.S03)3, 
4H20.  —  Man  löst  Y203  in  Methylsulfonsäure,  verdampft,  nimmt  in  A.  auf, 
fällt  durch  Ae.,  trennt,  wenn  die  dickfl.  M.  (schnell)  kristsch.  geworden  ist, 
von  der  Fl.  möglichst  durch  Saugen  und  trocknet  an  der  Luft.  —  Sil.  — 
Gef.  19.72%  Y,  21.42  S  (ber.  19.93,  21.54).  L.  A,  Pratt  U.  C.  James  (J*.  Am.  Chem. 
Soc.  33,  (1911)  1330). 

b)  Äthylsulf  onat.  Y(C2H5.S03)3,4H20.  —  Darst.  entsprechend  C2,  a).  — 
Kristsch.    LI.  —  Gef.  18.05%  Y  (ber.  18.23).     Pratt  u.  James  (1330). 

c)  Benzolsulf  onat.  Y(C6H5.S03)3,9H20.  —  Lösen  von  Y203  in  der  Säure. 
—  Große  sechsseitige  Tafeln.  Bei  180°  wasserfrei.  LI.  in  W.;  in  100  g  bei 
15°  60.4  g  wasserfreies  Salz.     Holmberg  (I,  17;  II,  43;  III,  92). 


Holmberg. 

Berechnet 

Gefunden 

Y203 

15.93 

16.03 

16.01 

16.00 

H20 

22.37 

22.22 

22.26 

d)  Methoxysulfonat  [? ] .  —  Verdampft  man  die  Lsg.  von  Y203  in  Methoxysulfonsäure 
auf  dem  Wssb.,  löst  den  Rückstand  in  A.  und  setzt  überschüssigen  Ae.  zu,  so  fällt  eine 
zähe  M.,  die  nicht  zum  Krist.  zu  bringen  ist.     Pratt  u.  James  (1331). 

e)  Naphthalin-l,8-oxysulfonat.  Y2(G10H6.O.SO3)3.  —  Man  fügt  zu  einer 
wss.  Lsg.  der  Säure  (10:400)  allmählich  6  g  frisch  gefälltes  in  W.  auf- 
geschwemmtes Y2(C03)3,  filtriert  und  kocht  die  Lsg.  1  Stde.  —  Weißes 
Pulver.  Alkalien  zers.  beim  Kochen.  LI.  in  Säuren  blaurot.  —  Gef.  2l.80°/0  Y, 
42.48  G,  2.25  H  (ber.  21.09,  42.63,  2.18).  H.  Erdmann  u.  F.  Wirth  (Ann.  361, 
(1908)  213). 

f)  Camphersulf  onat.  Y(G10H15OSO3)3,7H2O.  —  Darst.  entsprechend  G2, 
a).  —  Kristsch.    LI.  —  Gef.  9.82%  Y  (ber.  9.80).    Pratt  u.  James  (1331). 

G2.  Di-  und  Trisulfonaie.  a)  Methylendisulf  onat.  Y2[GH2(S03)2]3, 
(2l/2H20?).  —  Man  nimmt  den  Abdampfrückstand  der  Lsg.  von  Y^03  in 
Methylendisulfonsäure  mit  A.  auf,  fällt  durch  Ae.,  filtriert,  wäscht,  mit  Ae. 
und  trocknet  an  der  Luft.  —  LI.  —  Gef.  23.76%  Y  (ber.  23.87).  Pratt  u. 
James  (1330). 

b)  Methintrisulfonat.  YGH(S03)3.  —  Man  setzt  A.  zu  der  eingeengten 
Lsg.  von  Y203  in  Methintrisulfonsäure  (aus  gepulvertem  Acetanilid  und  rauchender 
H2S04),  wäscht  mit  A.  unter  Saugen  und  trocknet  an  der  Luft.  —  Wl.  in 
HN03;  unl.  in  A.  und  in  Essigsäure.  -  Gef.  21.91%  Y,  24.04  S  (ber.  21.96,  23.73). 
Pratt  u.  James  (1330). 

IVb.  Stickstoffhaltige  Verbindungen,  a)  Yttriumrhodanid.  Y(SGN)3,6H20. 
—  Die  Lsg.  von  Y(G03)3  in  HSGN  hinterläßt  beim  freiwilligen  Verdunsten  eine  farblose 
sehr  zerfließliche  Masse.  Berlin.  —  Man  löst  Y203  (durch  Glühen  von  Y2(C204)s  er- 
halten) in  HSGN,  verdampft  im  Wssb.  und  läßt  über  H2S04  krist.  —  Wasser- 
klare lange  Prismen.  Luftbeständig.  Verliert  bei  100°  bis  110°  H20  und 
HSGN.  Sil.  in  W.;  1.  in  A.  und  Ae.  —  Gef.  24.39  u.  24.29%  Y  (ber.  24.10). 
Gleve  u.  Höglund  (I,  24;  II,  198). 
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b)  Yttrium-m-nitrobenzolsulfonat.  Y(C6H4.N02.S03)3,7H20.  —  Aus  der 
gesättigten  w.  Lsg.  von  Y203  in  der  Säure  beim  Abkühlen.  —  Große  kompakte 
sechsseitige  Kristalle.  Isomorph  mit  der  Sm-  und  Gd-Verb.,  isodimorph  mit 
der  Ce-Verb.,  Holmberg  (I,  21;  II,  49,  53;  III,  94);  auch  isodimorph  mit 
Bi(C6H4N02.S03)3,7H20.  G.  Bodman  (Om  isomorfi  mellans alter  af  vismut 
och  de  sällsynta  joodmetalloma,  Akad.  Afh.,  Uppsala  1906,  102).  [Weiteres 
unter  Y  u.  Bi.]  Monokline  Tafeln  nach  c  {001}.  a  :  b  :  c  ==  1.8667  :  1  :  2.4925. 
ß  =  93<>8\  a  {100},  c  {001},  e  {101},  s  {302},  p  {111},  o  {331},  z  {211}.  [Winkelmessungen 
und  Abbildung  im  Original.]  Spaltbarkeit  und  lamellare  Zwillingsbildung  nach  c.  Farb- 
los, mit  schwach  gelblichem  Ton.  Fast  Diamantglanz.  Optische  Achsenebene 
b  {010}.  Die  spitze  Bisectrix  bildet  mit  der  a-Achse  einen  Winkel  von  8°  im  stumpfen 
Achsen  Winkel  ß.  G.  Flink  bei  BoDMAN  (117;  auch  Z.  Kryst.  45,  (1908)  106). 
Brechungsexponenten  (Na) :  a  =  1.507,  ß  =  1.618,  y  =  1.648.  Optisch  positiv. 
Achsenwinkel  (in  Zimtöl)  49°  30'.  A.  Bamberg  bei  BoDMAN  (120;  auch  Z.  Kryst.  45, 
(1908)  107).  —  Bei  200°  wasserfrei.  100  g  W.  lösen  bei  15°  48.3  g  wasser- 
freies Salz.    Holmberg. 

Holmberg. 
Berechnet  Gefunden 

Y203  14.01  14.05  14.01  14.00  13.95 

H20  15.31  15.25  15.23  15.36 

T.  Yttrium,  Kohlenstoff  und  Halogene  bzw.  Phosphor.  A.  Yttriumchlorid 
mit  organischen  Stoffen,    a)  Mit  Alkohol.    YG13,C2H60.  —  Angenäherte  Formel. 

—  Über  H2S04  aus  der  mehr  A.  enthaltenden  M.  kleiner  Kristalle,  die  sich 
beim  Eindampfen  der  alkoh.  YCl3-Lsg.  abscheidet,  und  die  an  der  Luft  ver- 
wittert, dann  Feuchtigkeit  aufnimmt  und  bald  zerfließt.  G.  Matignon  (Ann. 
Chim.  Phys.  [8]  8,  (1906)  437). 

b)  Mit  Pyridin,  b1)  Mit  der  Base.  YC13,3C5H5N.  —  Man  verdunstet 
langsam  über  H2S04  eine  Lsg.  von  YC13  in  Pyridin,  bis  die  Kristalle  zu 
verwittern  beginnen.  —  Feine  Nadeln.  —  Gef.  YCl3,xC5H5N :  YG13  212.6  (ber.  für 
x  =  3:221,  x  =  2:181).     MäTIGNON. 

b2)  Mit  dem  Chlorhydrat  2(G5H5N.HG1),YC13,G2H60.  —  Man  löst  [vgl. 
die  Arbeitsweise  in  VI,  1,  973]  8.5  g  frisch  geglühtes  Y203  in  etwa  800  ccm 
alkoh.  HCl,  versetzt  unter  Eiskühlung  mit  C5HN,  saugt  den  Nd.  ab  und 
wäscht  mit  Ae.  freies  Pyridin  fort.  —  Weiße  glänzende  Nädelchen.  — 
Schm.  bei  82°  bis  94°,  offenbar  unter  Zers.  Stark  hygroskopisch.  —  LI. 
in  W.;  die  Lsg.  riecht  beim  Kochen  nach  Pyridin.  Beim  Umkrist.  aus 
Pyridin  ist  die  Lsg.  in  der  Wärme  trübe,  wird  in  der  Kälte  klar.  Aus  der 
von  der  oberen  Schicht  (fast  reinem  Pyridin)  getrennten  Lsg.  scheiden  sich  bei 
starkem  Frost  über  Nacht  wasserklare  würfelförmige,  in  W.  11.  Kristalle  ab. 

—  Gef.  (nach  mehrwöchigem  Stehen  in  der  Leere  über  H2S04)  6.25  (5.90)  %  N,  19.30  Y203, 
37.12  (36.63,  36.91)  Cl  (ber.  5.89,  19.23,  37.34).  W.  Mertner  (Die  Eeindarst.  U.  d. 
Atomgew.  des  Y,  Dissert.,  Berlin  1921,  37).     [Maschinenschrift.] 

c)  Mit  Chinolin.  —  YC13,  das  mit  Chinolin  Übergossen  wird,  bildet  nur  ober- 
flächlich eine  kristsch.  Verb,  mit  glänzenden  Flächen.  Die  (schwache)  Lstf.  von  YG13  in 
Chinolin  zers.  sich  beim  Kochen  unter  Abscheidung  eines  leichten  gallertartigen  Nd.,  der 
sich  beim  Erkalten  löst.     Matignon  (438). 

d)  Mit  Hexamethylentetramin.  YC13,2C6N4H12,11H20.  —  Das  Y  enthielt 
Er  [s.  Y(N03)3-Verb.,  S.  742].  —  Aus  den  konz.  Lsgg.  der  Bestandteile.  —  Farb- 
lose mkr.  Kristalle.  —  Gef.  19.31  Y(Er)203>  15.33  Cl,  16.03  N  (ber.  19.16,  15.34,16.16). 
Barbier  u.  Calzolari  (167). 
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B.  Yttriumhexaantipyrinper chlor at.  [Y(COC10H12N2)6](C104)3.  —  Man 
löst  3  g  Y(N03)3  und  7  g  Antipyrin  in  30  ccm  W.,  fällt  unter  Umrühren 
mit  NH4CI04-Lsg.,  saugt  den  dicken  Kristallbrei  ab  und  krist.  aus  500  ccm 
h.  W.  um.  —  Farblose  hexagonale  Kristalle.  Schm.  bei  293°  bis  296° 
unter  Zers.  100  ccm  der  wss.  Lsg.  enthalten  0.55  g  bei  20°.  —  Gef. 
6.25  (6.51)%  Y,  11.4  (10.7)  N  (ber.  5.86,  11.1).  -  E.  Wilke-DöRFURT  U.  O.  Schliep- 
hake  (Z.  anorg.  Chem.  170,  (1928)  140). 

C.  Yüriumbromnitrobenzolsulfonat  (1:4:  2).   Y(C6H3Br.NO2.SO3)3,10H2O. 

—  Aus  der  Säure  und  Yo03.  —  Schwach  gelbliche,  dünne  rhombische 
Blätter.  Bei  200°  wasserfrei.  100  Mol.  W.  lösen  bei  25°  0.1178  Mol.  oder 
5.739  °/0  wasserfreies  Salz.  —  Gef.  10.13  u.  10.07  °/0  Y203;  15.90  u.  15.98  H,0  (ber. 
10.16,  16.29).     S.  H.  Katz  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  35,   (1913)  872). 

D.  Yttriumhexaantipyrin  Jodid.  [Y(GOG10H12N2)6]J3.  —  Darst.  entsprechend 
der  der  Ge- Verb.  [S.  243].  —  Farblose  Kristalle.  Schmp.  280°  bis  282°.  100  ccm 
wss.  Lsg.  enthalten  4.44  g  bei  20°.  —  Gef.  6.25  (6.22)  H,  10.66  N,  24.43  (23.3)  J 
(ber.  5.58,    10.52,   23.84).     WlLKE-DöRFURT  U.  Schliephake  (143). 

E.  Yttriumdimethylphosphat.  Y[(CH3)2P04]3.  —  Man  rührt  Y(OH)3  mit 
verd.  H(GH3)2P04,  bis  die  Fl.  klar  ist,  filtriert,  erwärmt  auf  einem  Wssb. 
von  90°,  filtriert  den  kristsch.  Nd.  ab,  wäscht  mit  sd.  W.,  löst  in  möglichst 
wenig  W.,  läßt  freiwillig  verdunsten,  trocknet  zwischen  Papier  und  4  Stdn. 
bei  100°.  —  Weiße  lange  Nadeln  in  strahligen  Gruppen.  100  g  W.  lösen 
bei  25°  2.80  g,  bei  95°  0.55.     Die  Lsg.  setzt   allmählich  eine  Gallerte  ab. 

-  Gef.  24.06%  Y203  (ber.  24.34).  J.  G.  Morgan  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc.  36, 
(1914)  11;  Chem.  K  109,  (1914)  13). 


Yttrium  und  Kalium. 

A.  Kaliumyttriumsulfate,  a)  Von  nicht  angegebener  Zusammensetzung. 
—  Durch  Vereinigung  der  einfachen  Salze  entstehen  Kristallkörner,  die  sich 
in  W.  schwieriger  als  Y2(S04)3,  leichter  als  Kaliumcerosulfat  lösen.  Gähn 
u.  Berzelius.  L.  in  16  T.  k.  W.,  in  10  T.  k.  konz.  K2S04-Lsg.,  in  weniger 
bei  Ggw.  von  (NH4)2S04  oder  freier  Säure.  Berlin.  Die  Lsg.  in  100  ccm 
konz.  K2S04-Lsg.  enthält  bei  gewöhnlicher  Temp.  4.685  g  Y203.  Cleve  u. 
Höglund  (I,  17). 

b)  K6Y4(S04)9.  —  Aus  der  Mutterlauge  von  d)  beim  Erwärmen.  — 
Weiße  feine  Nadeln.  —  Gef.  16.32%  K,  24.68  Y  (ber.  15.97,  25.23).  Cleve  u. 
Höglund  (I,  34;  II,  289);  Cleve  (I;  1%  347). 

c)  K3Y(S04)3.  —  Man  überschichtet  die  Lsg.  von  Y2(S04)3  in  wss. 
K2S04  mit  A.  und  läßt  an  der  Luft  liegen,  wobei  6%  H20  fortgehen.  -  Kristalle. 
Die  k.-gesättigte   Lsg.  scheidet  beim   Erhitzen   Y2(S04)3    aus.     Popp   (192). 

d)  K8Y2(S04)7.  —  Man  läßt  die  Lsg.  von  3  Mol.  K2S04  und  1  Mol. 
Y2(S04)3  freiwillig  verdunsten,  preßt  aus  und  trocknet  im  Exsikkator.  — 
Kristallrinden.  —  Gef.  26.95%  K,  15.33  Y  (ber.  27.99,  14.74).  Cleve  u.  Höglund; 
Cleve. 

B.  Kaliumyttriumselenat.  KY(Se04)2,3H20.  —  Bei  freiwilligem  Ver- 
dunsten der  gemischten  Lsgg.  der  Einzelsalze.  —  Kleine  Warzen  aus  dicht 
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gedrängten  Nadeln.  Verliert  über  H2S04  und  bei  100°  nichts,  bei  185° 
und  190°  4  Mol.  H20  (gef.  8.77  u.  9.80%,  ber.  9.60).  -  Gef.  9.26%  K20,  23.94  Y203, 
54.44  Se03  (ber.  10.03,  24.24,  54.21).     Gleve  (I,   9). 

C.  Kaliumyttriumchlorid.  —  Zusammenschm.  der  einfachen  Salze.  — 
Erhitzt  sich  mit  Wasser.     Berzelius. 

D.  Kaliumyttriumphosphate,  a)  Orthophosphate.  a1)  3K20,5Y203,6P205. 
—  Man  erhitzt  [vgl.  unter  a2)]  3  g  gefälltes  Yttriumphosphat  [vgl.  S.  728]  und 
40  g  K2S04  9  Stdn.  mit  Retortenkohle,  behandelt  mit  W.  und  trennt  die 
Verb,  durch  Aussuchen  von  einer  kleinen  Menge  gleichzeitig  entstandener 
Blättchen.  —  Farblose  glänzende  mehrere  mm  lange  prismatische  Kristalle. 
Optisch  positiv.  Langsam  1.  in  konz.  HN03.  A.  Duboin  (Compt.  rend.  107, 
(1888)  623  [I];  Ann.  Ec.  norm.  [3]  5,  (1888)  427  [II]). 

Duboin. 
K20  12.43  11.80  12.11 

Y203  50.03  50.00  50.12 

P90,  37.54  37.97  37.45 


3K20,5Y203,6P205       100.00  99.77  99.68 

a2)  3K20,Y203,2P205.  —  1.  Man  erhitzt  ein  Gemenge  von  2  g  gefälltem 
Yttriumphosphat  mit  40  oder  50  g  K2S04  bis  etwa  auf  Rotglut,  zieht  mit 
sd.  W.  aus  und  trennt  die  glänzenden  Blättchen  der  Verb,  von  sehr  kleinen 
Y203-Kristallen  durch  Sieben.  Das  Gemenge  kommt  in  einen  verdeckten  Platintiegel, 
dieser  unter  Zwischenfügung  von  A1203  in  einen  mit  Deckel  verschließbaren  irdenen  Tiegel 
und  dieser  unter  Zwischenfügen  von  MgO  in  einen  ebensolchen  größeren.  In  der  Nähe 
des  Schmp.  des  K2S04  tritt  keine  Rk.  ein.  Duboin  (I;  II,  426).  —  2.  Man  erhitzt 
Y203  mit  einem  Gemenge  von  0.5  g  K2P207  und  4.5  g  KCl  und  behandelt 
mit  W.  Verwendet  man  K2P207  allein,  so  scheinen  die  etwas  opaken  hexagonalen 
Lamellen  beim  Behandeln  mit  W.  durch  die  h.  Kaliumphosphat-Lsg.  den  Anfang  einer  Ver- 
änderung zu  erleiden.  Duboin  (I;  II,  430).  —  Perlmutterglänzende  durchsichtige 
hexagonale  Blättchen.  Optisch  negativ.  D.  3.3.  Verd.  HN03  greift  sehr 
leicht  an.     Duboin. 


Duboin. 

nach               (1)                                     (2) 

K20 

35.74            35.12            35.21            35.15            35.60 

Y203 

28.62            28.91             28.86            28.97            28.80 

PA 

35.64            35.96            35.43            35.71            35.56 

3K20,Y203,2P205  100.00  99.99  99.50  99.83  99.96 

b)  Pyrophosphat.  KYP207.  —  Man  sättigt  geschm.  Kaliummetaphosphat 
allmählich  mit  amorphem  Y203,  hält  die  klare  M.  einige  Zeit  auf  niedrigerer 
Temp.,  kühlt  sehr  langsam  ab  und  zieht  Beimengungen  mit  W.  aus.  — 
Farblose  stark  doppelbrechende  (wie  Kalkspat)  kleine  Prismen.  Duboin 
(I,  622;  II,  429). 

Duboin. 
K20                      15.53                  15.24  14.91 

Y203                     37.53                  37.50  37.60 

P205 46.94 46.93 46.87 

K20,Y203,2P205  100.00  99.67  99.38 

E.  Kaliumyttriamcarbonat.  —  K2C03-Lsg.  löst  Y2(C03)3,  besonders  beim  Er- 
wärmen, aber  schwieriger  als  (NH4)2G03.  —  KHC03  fällt  aus  Y(N03)3  einen  weißen  volu- 
minösen Nd.,  der  in  der  Wärme  zusammenfällt.  Die  Mutterlauge  enthält  wenig  Y,  nach 
längerem  Digerieren  viel.     Gleve  u.  Höglund  (I,  45). 
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F.  Kaliumyttriumoxalate.  a)  Allgemeines.  —  Aus  K2G204  und  Y2(C204)3 
bildet  sich  bei  25°  nur  d).  Die  Löslichkeitskurve  von  Y2(C204)3  in  K2C204 
steigt  bis  1.5  g  Y2(G204)3  und  27.5  g  K2C204  in  100  g  W.  an,  wobei  die 
feste  Phase  aus  festen  Lsgg.  besteht,  verläuft  bis  etwa39°/0  K2G204  waage- 
recht und  fällt  dann  steil  ab.  L.  A.  Pratt  u.  G.  James  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
33,  (1911)  490). 

b)  KY(G204)2,1/2H20.  —  Berzelius,  Berlin  und  Scheerer  geben  keine  Formel  an. 
Fällen  von  Y(N03)3  mit  K2C204.  Berzelius;  Scheerer  (Pogg.  56,  (1842) 
197);  Berlin  (II,  145);  mit  KHG204.  Cleve  u.  Höglund  (I,  48;  II,  295); 
Cleve.  —  Weißes  schweres  Pulver,  Berzelius,  Scheerer,  Berlin;  kaum  kristsch. 
Bei  120°  wasserfrei.  Cleve  u.  Höglund.  L.  in  W.  Hinterläßt  beim  Glühen 
ein  Gemenge  von  Y203  und  K2G03.  Berzelius.  —  Enthält  gleiche  Mol.  K2C204 
und  Y203.  Berlin.  Gef.  im  wasserfreien  12.16%  K,  28.72  Y  (ber.  12.34,  29.26).  Cleve 
u.  Höglund. 

c)  K3Y(C204\,9H20.  —  Man  sättigt  mäßig  konz.  w.  K2G204-Lsg.  mit 
Y2(G204)3  und  läßt  langsam  erkalten.  —  Warzenförmige  Kristallgruppen, 
die  mit  Begierde  über  das  Krist.-Gefäß  hinweg  kriechen.  W.  löst  unter  Zers.  Popp  (190). 

d)  K8Y2(C204)7,xH20.     a)  Wasserfrei.  —  S.  unter  ß). 

ß)  Mit  12  Mol  H20.  —  Man  sättigt  sd.  konz.  K2G204-Lsg.  mit  Y2(C204)3, 
läßt  die  h.  filtrierte  Lsg.  abkühlen,  Cleve  u.  Höglund,  und  wäscht  mit  Glycerin 
(weniger  gut  mit  (NH4)C2H302,  das  mehr  zers.),  danach  mit  Alkohol.  Pratt 
u.  James  (492).  —  Farblose  gut  ausgebildete  rhombische  oder  sechsseitige 
schwere  Tafeln.  Verliert  über  H2S04  10  Mol.  H20  (gef.  14.79%  ber.  13.32), 
bei  100°  den  Rest  (gef.  2.27  °/0,  ber.  2.67).  W.  zers.  [schnell,  Pratt  u.  James] 
zu  einem  K-ärmern  Salz.  Gleve  u.  Höglund.  Existenzfähig  in  Lsgg.  mit 
mehr  als  27.5  g  K2G204  in  100  g  Wasser.     Pratt  u.  James. 


Cleve  u.  Höglund. 

a) 

Berechnet 

Gefunden 

ß) 

Pratt  u. 

James. 

K 

28.06 

27.44        27.77 

K2C204 

50.24 

49.65 

49.63 

Y 

16.64 

16.63         16.08 

Y2(C204)3 
H20 

33.40 

16.36 

33.25 

33.24 

4K2C20.„Y2(C204)3,12H20    100.00 

G.  Kdliumyttriumtartrat.  —  Noch  nicht  rein  erhalten.  —  Y2(C4H406)3  löst  sich 
in  übsch.  K2G4H406.  Popp  (201).  Die  Aufschwemmung  von  Y2(C4H406)3,6H20  in  K2C4H406- 
Lsg.  verbraucht  3  Mol.  KOH,  bis  1  Mol.  gel.  ist,  die  von  YHC4H406  2«/2  Mol.  —  Man 
setzt  zu  der  Lsg.  von  1.006  g  Y2(C4H406)3,6H20  in  der  von  9  g  T£2C4H4Oi;, 
Va  H20  in  50  ccm  W.  8.64  ccm  n.  KOH  (ber.  für  3  Mol.  8.74),  filtriert,  erhitzt 
über  freier  Flamme,  saugt  die  weißen  Flocken  nach  halbstündigem  Kochen 
ab,  wäscht  mit  k.  W.  und  trocknet  auf  Ton.  Ausbeute  0.9  g.  —  Weißes 
amorphes  Pulver.  S.  Kleyff  (Über  die  Salze  der  seit.  Erden  mit  der  Wein- 
säure, Dissert.,  Zürich  (1915,  55). 

Kleyff. 

I.                                  II.  III. 

11.59  10.30  10.33 

27.31             26.24  27.87  27.91 

13.77         13.80  12.92  12.75 

3.01          3.01  3.76  3.52 

I.,  IL,  III.  sind  von  verschiedenen  Darstt.     Kleyff. 


Y 

27.16 

C 

14.78 

H 

3.15 
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Yttrium  und  Natrium. 

A.  Natriumyttriumsulfid.  NaYS2.  —  Man  leitet  über  ein  auf  1000° 
erhitztes  Gemenge  von  Y203  und  Übsch.  NaCl  (im  Kohlenschiffchen  im  Porzellan- 
rohr) einen  trocknen  H2S-Strom  und  entfernt  aus  der  erkalteten  grünen 
kristsch.  M.  durch  h.  W.  das  NaCl  und  durch  GS2  etwas  S.  —  Grünlich- 
gelbe durchsichtige  Blättchen,  u.  Mk.  hexagonale  Prismen  mit  drei  Spaltungs- 
richtungen parallel  den  Seiten  der  Basis  und  einer  Doppelbrechung  von 
etwa  0.045.  D. 20  3.2.  Uni.  in  W.  Verd.  Säuren,  auch  Essigsäure  zers. 
Duboin  (I,  244;  II,  423). 

DüBOIN. 

Na  13.03  13.28  13.00 

Y  50.72  50.71  50.84 

S  36.25  36.05  36.16 


NaYS2  100.00  100.04  100.00 

B.  Natriumyttriumsulfat  NaY(S04)2,H20.  a)  Wasserfrei.  —  Die  Schmelze 
von  Na2S04  und  Y2(S04)3  wird  unter  Knistern  fest.     Popp. 

b)  Wasserhaltig,  a)  Allgemeines.  —  Schüttelt  man  Na2S04,Y2(S04)3  und 
W.,  SO  hat  das  System  [Tabellen  und  Diagramme  im  Original]  große  Neigung, 
viele  Monate  im  metastabilen  Zustande  zu  bleiben.  Die  fl.  Phase  liefert  von 
5.61  g  Y2(S04)3  und  1.29  g  Na2S04  in  100  T.  W.  bis  8.43  g  Y2(S04)3  und 
8.53  g  Na2S04  Abscheidungen  von  Y2(S04)3,  von  da  ab  bis  1.52  g  Y2(S04)3 
und  28.22  g  Na2S04  solche  von  NaY(S04)2,H20.  Die  Übertragung  der 
Analysenergebnisse  in  ein  dreieckiges  Diagramm  ergibt,  daß  bei  25°  nur  diese 
Verb,  existiert.    G.  James  u.  H.  G.  Holden  (J.  Am.  Chem.  Soc.  35,  (1913)  559). 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Durch  freiwilliges  Verdunsten  einer  Lsg.  aus 
3  Mol.  Na2S04  und  1  Mol.  Y2(S04)3  erhält  man  zuerst  Na2SO4,10H2O,  dann 
die  Verb.  Man  preßt  zwischen  Papier  und  trocknet  über  H2S04.  —  Weißes 
amorphes  Pulver,  zll.  in  W.  Gleve  u.  Höglund  (I,  35;  II,  289);  Gleve.  — 
Gef.  7.09%  Na,  28.28  Y  (ber.  7.06,  28.46).  Gleve.  Gef.  in  der  festen  Phase  der  Schüttel- 
verss.  [vgl.  a)]  nach  dem  Waschen  mit  W.  und  sorgfältigem  Trocknen  34.98  °/0  Y2O3, 
49.73  S03  (ber.  35.08,  49.71).    James  u.  Holden. 

G.  Natriumyttriumphosphate,  a)  Orthophosphat.  Na3Y(P04)2.  —  Aus 
der  Lsg.  von  Y203  in  Na4P207  entsprechend  dem  K-Salz  [S.  746],  in  bessern 
Kristallen  bei  Ggw.  von  NaCl.  —  Dendritische  Kristalle  und  sechsseitige 
Schneekristallen  ähnliche  Rosetten.     Duboin  (I;  II,  431). 

b)  Fyrophosphat.  NaYP207.  —  1.  Aus  den  einfachen  Salzen.  Persoz  {Ann.  65, 
(1848)  174).  —  2.  Y203  löst  sich  in  (NH4)NaHP04  vor  dem  Gebläse  reich- 
lich ZU  einem  klaren  Glase,  das  nach  Übersättigen  beim  Erkalten,  sonst  durch  stoß- 
weises Blasen  milchweiß  wird.  Berzelius.  Die  Schmelze  läßt  bei  längerem  und 
nicht  besonders  schwachem  Erhitzen  vor  dem  Bunsenbrenner  die  Verb, 
krist.,  die  mit  W.  isoliert  wird.  —  Mkr.  glänzende  Prismen,  die  auf  pola- 
risiertes Licht  wirken.  Unschmelzbar  auf  dem  Platinblech.  Uni.  in  Essig- 
säure, 11.  in  Mineralsäuren.  K.  A.  Wallroth  (Öfvers.  af  k.  Vetensk.  Akad. 
Förh.  40,  (1883)  No.  3,  39;  Bull.  soc.  chim.  [2]  39,  (1883)  320). 

Wallroth. 
a)  Duboin. 

Na20  26.53  26.31*)         26.40 

Y203  32.72  32.98  32  57 

P2O5 40.75  40.71  40.80 

3Na20,Y205,2P206      100.00  100.00  99.77 

*)  Wohl  aus  der  Differenz.     Peters. 


b) 

Berechnet 

Gefunden 

Y?0, 

39.72 

39.78 

PA 

49.48 

49.05 
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D.  Natriumyttriumborat.  —  Für  die  Boraxperle  gilt  dasselbe  wie  für  die  Phos- 
phorsalzperle [C,  b)].  Berzehus.  Geschm.  Borax  gibt  mit  Y203  ein  farbloses  Glas.  Es  ist 
nach  dem  Erhitzen  in  0  trübe.     W.  Hermann  (Z.  anorg.  Chem.  60,  (1908)  380,  382). 

E.  Natriumyttriumcarbonat.  NaY(C03)2,xH20.  a)  Wasserfrei (?).  — 
Y203  läßt  sich  mit  Na2C03  vor  dem  Lötrohr  nicht  zusammenschm.     Berzelius. 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Aus  7)  über  H2S04.  Cleve  u.  Höglund  (I,  44; 
II,  293);  Cleve. 

Cleve  u.  Höglund. 
Berechnet  Gefunden 

Na  8.46  8.60  8.08 

Y  34.12  34.06  34.20 

C02  32.39  31.33  31.08 

Y)  Mit  6  Mol.  H20.  —  1.  Y203  löst  sich,  auch  nach  starkem  Erhitzen, 
in  sd.  Na2C03-Lsg.  und  scheidet  sich  aus  dieser  Lsg.  nach  einigen  Tagen 
als  Doppelsalz  größtenteils  wieder  aus.  Mosander.  —  2.  YCl3-Lsg.  gibt 
mit  übsch.  Na2C03  einen  weißen  voluminösen  Nd.,  der  sich  unter  der  w. 
Fl.  allmählich  in  lange  biegsame  seidenglänzende  Nadeln  verwandelt.  Hierbei 
bleibt  sehr  wenig  Y  in  Lsg.  Man  trocknet  über  H2S04.  —  Kann  ohne  Zers.  mit 
k.  W.  gewaschen  werden.  Verliert  über  H2S04  4  Mol.  H20  (gef.  21.88%, 
(her.  20.95).    Cleve  u.  Höglund;  Cleve. 

F.  Natriumyttriumtartrat.  —  Noch  nicht  rein  erhalten.  —  1  Mol.  Y2(C4H406)3 
in  der  Aufschwemmung  in  K2C4H406-Lsg.  verbraucht  zum  Lösen  3  Mol.  NaOH,  YHC4H40621/2. 
—  Man  löst  0.5021  g  Y2(C4H406)3,6H20  in  der  Lsg.  von  4  g  Na2C4H406 
in  50  ccm  W.,  filtriert,  läßt  mit  10  ccm  1.5°/0ig.  NH3  5  Tage  stehen,  saugt 
ab,  wäscht  mit  k.  W.  und  trocknet  an  der  Luft.  —  Fein-kristsch.  Pulver. 
Kleyff  (58). 

III.  IV. 

8.08  8.09 

26.25        26.25            26.45  26.53 

11.90  12.01 

4.05  4.09 
L,  II.,  III.  und  IV.  sind  von  4  verschiedenen  Darstt.    Kleyff. 

G.  Natriumyttriumcitrat.  —  Y(C6H507)  löst  sich  in  übsch.  Natrium citrat.  Popp  (201). 

Yttrium  und  Strontium. 
Strontiumyttriumnitrat.  —  Mischkristalle.  —  Aus  den  Lsgg.  wechselnder 
Mengen  der  Bestandteile  nur  an  Sr(N03)2  sehr  reiche  Kristalle,  die  häufiger 
dem  kubischen  wasserfreien  Sr(N03)2  als  dem  monoklinen  Sr(N03)2,4H20 
entsprechen.  —  Bei  gewöhnlicher  Temp.  wasserfrei  mit  höchstens  0.86  ü/0 
Y(N03)3;  nur  die  beiden  Tetraeder,  fast  immer  tafelig  nach  2  parallelen  Flächen.  — 
Bei  5°  oder  6°  Blättchen,  tafelig  nach  g1  {010},  mit  4  Mol.  H20,  die  1.3  (1.8?)% 
Y(N03)3  als  Hexahydrat  enthalten.  F.  Zambonini  (Biv.  Miner.  45,  (1915) 
Estr.,  149  [I];  Bull.  soc.  frang.  miner.  38,  (1915)  208  [II];  Z.  Kryst.  58, 
(1923)  236  [III]). 

Yttrium  und  Calcium. 

A.    Calciumyttriumnitrat.     (Ga,Y2/3)(N03)2,4H20.   —   Mischkristalle.    — 

Aus  den  gemischten  Lsgg.  wechselnder  Mengen  der  Bestandteile  über  H2S04 

in  der  Leere  schwierig,  schneller  unter  Impfen  der  viskos  gewordenen  Lsg. 

mit    Ca(N03)2,4H20.   —  Tafelig  nach  h1  {100}   mit  gleicher  Verlängerung  nach  der 


I. 

II. 

Na 

7.00 

Y 

27.76 

26.75 

C 

14.05 

14.02 

H 

3.23 

3.37 
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b-  und  c-Achse,  oder  weniger  tafelig,  nach  c  verlängert;  h1  {100},  m  {110},  h8  {210},  o1  {101}. 

-  Gef.  0.46,  1.1  und  1.6%  Y(N03)3  als  Hexahydrat.     ZAMBONINI  (I;  II,   209;  III,  235). 

B.  Calciumyttriumfluoride.  —  Die  Lsg.  von  YF13  in  geschm.  CaFl2  gibt 
kubische  Mischkristalle  von  CaFl2  mit  bis  50°/0  YF13.  [S.  a.  unter  Y,  Ce,  Ca 
u.  Fl.]  Th.  Vogt  (N.  Jahrb.  Miner.  1914,  II,  9).  Das  Maximum  der  primären 
Erstarrung  kann  auch  als  Verb.  Ga7YFl17  angenommen  werden.  Diese  ist 
vollständig  mit  CaFl2  und  teilweise  mit  YF13  mischbar.    Zambonini  (I;  II,  248). 

—  Natürlich  mit  Er  in  verschiedenen  Mineralien  [s.  unter  Y,  Er  und  Ca  sowie 
Y,  Er,  Di,  Ce,  La].  Yürofluorit  enthält  als  wesentlichen  Bestandteil  GaY3Fln. 
Dies  ist  eine  feste  Lsg.,  Vogt;  kann  auch  ein  Doppelsalz  sein,  das  mit 
seinen  Bestandteilen  Mischkristalle  gibt.     Zambonini  (1;  II,  247). 

G.  Calciumyttriumchloridphosphat.  —  Apatit  mit  6.30° j0  YPOA.  —  Man 
erhitzt  6  g  CaCl2,  3  g  Ga3(P04)2  und  0.7  g  YP04  15  Stdn.  auf  etwa  1100°, 
läßt  die  Schmelze  erkalten,  laugt  aus  und  siebt  von  dem  kristsch.  Pulver 
den  größten  Teil  ab.  Daneben  einige  goldgelbe  Kristalle  (nicht  untersucht)  und  farb- 
lose klare  Tafeln  von  Apatit,  der  nach  dem  Brechungsindex  Y  enthält.  —  Etwas  gelb- 
liche kurze  Kristallenen.     Zambonini  (I;  II,  243). 


Yttrium  und  Aluminium. 

Aluminiumyttriumoxyd.  —  Darst.  der  Schmelzen  (Y203  ein  unreines  Gemisch 
aus  Thalenit)  wie  bei  La  [S.  74].    Goldschmidt,  Barth  u.  Lunde  (33). 

a)  Mischkristalle.  —  Bei  gleichen  Teilen  A1203  (a  oder  ß)  und  Y203 
ist  der  Hauptbestandteil  der  Schmelztropfen  eine  stark  doppelbrechende 
Kristallart,  verschieden  von  den  Arten  des  A1203  und  dem  C-Kristall  von 
Y203.  Bei  1  T.  a-Al203 :  3  T.  Y203  herrschender  Bestandteil  eine  andere 
unbekannte  Kristallart  mit  schwächerer  Doppelbrechung.  In  beiden  Fällen 
wohl  stöchiometrische  Verbb.     Goldschmidt,  Barth  u.  Lunde. 

b)  Yttriumaluminat.  YA103.  —  Nach  W.  Zachariasen  pseudoregulär. 
Struktur  sehr  ähnlich  der  des  Perowskits.  Der  Pseudowürfel  enthält  1  Mol. 
Gitterkonstante  a  =  3.666  A.     Goldschmidt  (28,  77,  79). 


Yttrium  und  Silicium. 

A.  Yttriumsilikate.  —  Ein  Yttriumsilikat  ist  Hauptbestandteil  des  Rowlandüs. 
[S.  unter  Y,  Er,  Ge;  La,  Fe,  Si,  Fl.] 

a)  Y2Si05.  —  Ist  der  Hauptbestandteil  des  Gadolinits.  [S.  über  diesen  unter  Er, 
Y,  Fe,  Si,  Be.]  —  1.  Entsprechend  demLa-Salz  [S.  74]  durch  Glühen  des  Y2(C204)3 
und  Erhitzen  mit  Quarzsand  bis  auf  1700°.  Stein.  —  2.  Man  erhitzt  ein 
inniges  und  vollkommen  trockenes  Gemenge  von  3  T.  reinem  Y203  und 
1  T.  Si02  (aus  SiFl4)  mit  30  T.  GaCl2  in  einem  Windofen  zunächst  langsam, 
sodaß  man  erst  in  einigen  Stunden  auf  helle  Rotglut  kommt,  dann  2  Stdn. 
bei  dieser  und  zieht  nach  langsamem  Erkalten  die  Beimengungen  durch  W.  aus. 
Bei  Ggw.  von  Feuchtigkeit  entstehen  Kristalle  von  Y203  und  ein  Calciumyttriumsilikat.  — 
Monoklin.  Durchsichtige  rautenförmige  Blätter  oder  längliche  Rechtecke. 
Optisch  positiv.  Von  starker  Brechung.  Ebene  der  optischen  Achsen 
parallel  der  Symmetrieebene.     [Weitere  kristallographische  Eigenschaften  zum  Unter- 
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schiede  vom  Gadolinit  im  Original.]  D. 20  4.3.  HN03,  H2S04,  HCl  und  Königs- 
wasser greifen  an,  besonders  leicht  nach  Vorbehandlung  mit  schm.  Na2C03, 
das  die  Kristalle  nur  oberflächlich  verändert.  Diese  Eigenschaft  gestattet,  das 
nebenbei  gebildete  Y203  rein  darzustellen.    DüBOIN  (I,   99;  II,  432). 


Berechnet  in 

DüBION. 

I.                  II. 

I. 

II. 

YA 

79.16             79.09 

79.28 

79.01          78.83 

Si02 

20.83            20.91 

20.69 

20.72         21.01 

Yb203,Si02      100.00  100.00  99.97  99.73         99.84 

b)  Y2Si207.    Wohl  nicht  Y4H2Si4015.  —  Natürlich  ziemlich  rein  als  Thalenit. 

—  Die  erste  Formel  nach  Hj.  Sjögren  {Geol.  Foren.  28,  (1907)  93;  N.  Jahrb.  Miner.  1907, 
II,  26;  Z.  Kryst.  45,  (1908)  102).  Die  zweite  gibt  C.  Benedicks  {Bull.  Geol.  Inst.  Ups.  4, 
(1898)  1;  Geol.  Foren.  20,  (1898)  308;  Z.  Kryst.  32,  (1900)  614).  Sie  beruht  auf  einem 
Rechenfehler  und  ist  augenscheinlich  talsch.  W.  F.  Hillebrand  {Am.  J.  soc.  (Stil.)  [4]  13, 
(1902)  145;  Z.  Kryst.  38,  (1904)  526).  —  Thalenit  ist  anders  zusammengesetzt  wie 
Yttrialith  [s.  unter  Y,  Ce,  La,  Th,  Si]  Hillebrand;  ist  ihm  sehr  ähnlich.  Sjögren. 
Die  meisten  norwegischen  Thalenite  sind  metamikt  [VI,  l,  954].  Schetelig 
bei  V.  M.  Goldschmidt  u.  L.  Thomassen  (SJcrifter  Krist.  [I],  1924,  Nr.  5,  52). 

—  Regulär  (kubisch),  Raumgruppe  Oh10,  Gitterdimension  10.56  Ä.  V.M. Gold- 
schmidt, F.  Ulrich  u.  T.  Barth  (SJcrifter  Oslo  [I]  1925,  Nr.  5). 

Nach  (1)  bis  (3)  aus  Osterly,  Kirchspiel  Stora  Skedoi,  Dalekartien: 
fleischrot.  Halbdurchsichtig,  fettglänzend.  (2)  Gelb.  Sehr  spärlich  drüsenförmig 
in  (1)  eingeschlossen,  oft  sehr  deutlich  durch  dunkleren  roten  Rand  begrenzt.  Viel  durch- 
sichtiger, glänzt  stärker,  von  schwächerer  Doppelbrechung  als  (1).  Nach  (1) 
nicht  deutlich  spaltbar.  Spröde.  Unebener  bis  splittriger  Bruch.  Nach  (2)  muschliger 
Bruch.  Härte  6.5  nach  (1).  D.  nach  (1)  4.227,  geglüht  4.29;  nach  (2)  4.11  bis 
4.16;  von  einem  verwitterten,  mit  dem  Finger  leicht  ritzbaren  Thalenit  (3)  3.945. 
Monoklin.  a  :  b  :  c_=  1.154: 1  :  0.602;  ß  =  99°42'.  Formen:  {100},  {110},  {010}, 
{111},  {111},  {021},  {131},  {311}.  Die  Ebene  der  optischen  Achsen  steht  annähernd  senk^ 
recht  auf  der  Vertikalachse.  Die  spitze  Bisextrix  tritt  auf  (100)  aus.  Brechungsexponent 
ol  =  1.7312,  ß  =  1.7375,  ?  =  1.7436;  2  V  =  67°  35'.  Verliert  (Na)H2Oerst  ober- 
halb  100°,  völlig  nur  bei  Rotglut.  Benedicks.  —  Nach  (4)  aus  dem  Askayen- 
Quarzbruch  in  Värenland.  Im  Feldspat  fleischrote  fettglänzende  kopfgroße 
Massen.     D.  4.41.     Sjögren. 


Benedicks. 

Mauzelius 

1. 

2. 

3. 

4. 

YA 

63.35 

63.91 

58.58 

61.84 

Si02 

29.88 

30.89 

27.69 

28.88 

Na20 

0.26 

0.36 

1.07 

0.08 

CaO 

0.49 

0.37 

2.19 

0.11 

MgO 

0.21 

0.10 

0.40 

0.05 

BeO  +  A1203 

0.45    1 
0.30   } 

0.25 

0.35 

Fe203 

1.51 

0.45 

C02 

1.04 

3.32    \ 
2.50   | 

2.40 

N,He  usw. 

1.40 

1.96 

Sn02 

0.23 

0.19 

0.22 

0.22 

H20 

2.08 

1.54 

2.70 

1.93 

99.69  99.57  100.53 

1.  Mol.-Gew.  der  Yttererden  245.3.  Benedicks.  —  2.  246.2.  Benedicks.  —  4.  Mauzelius 
bei  Sjögren.  Die  2.40%  =  Glühverlust  außer  H20.  Beim  Y203  auch  verwandte  Oxyde. 
Außerdem  gef.  0.83  Ce20„  4.15  (La,  Di,  .  .  .)203,  0.18  ThO,.  Mauzelius.  Frisch  wohl 
wasserfrei.    Sjögren. 
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B.  Yttriumsilicofluorid.  —  Y(OH)3  löst  sich  leicht  in  H2SiFl6  zur  farblosen  klaren 
FL,  die  nach  einiger  Zeit  zur  Gallerte  erstarrt.  Auch  beim  Einengen  im  Wssb.  gelatiniert 
die  Lsg.  unter  Entw.  saurer  Dämpfe  und  hinterläßt  weiße  erdige  Klumpen,  wohl  ein  Ge- 
misch basischer  Salze.  Gleve  u.  Höglund  (I,  22;  II,  197).  —  Die  Verb,  ist  unl.  in  W.,  löst 
sich  in  verd.  HCl  und  scheidet  sich  beim  Verdunsten  wieder  ab.    Berzelius. 

G.  Natriumyttriumsilikat.   NaYSi04.  —  Künstlicher  Yttriumnephelin  [Y  statt  AI], 

—  Man  erhitzt  Na2C03,Y203  und  feinst  gemahlenen,  von  Fe  befreiten  Quarz- 
sand bei  langsam  steigender  Temp.  (damit  die  Rk.  möglichst  schon  in 
festem  Zustande  erfolgt)  unter  häufigerem  Pulvern  und  Sieben,  hält  das 
gesiebte  Prod.  auf  1200°  so  lange,  bis  es  u.  Mk.  homogen  ist,  und  befördert 
die  Krist.  durch  24-  bis  50 stündiges  Erhitzen  auf  1300°  mit  etwas  Na- 
Wolframat  oder  -Kanadiat  als  Mineralisator.  —  Mkr.  Kristalle  von  hexa- 
gonaler  Symmetrie  mit  Vorherrschen  von  Prismao  und  Basis.  Kantenlängen 
des  Elementarkörpers  Na2Y2Si208,  a  =  10.79  Ä.,  c  =  8.80  Ä.  Morpho- 
logisch und  optisch  dem  Nephelin  eng  verwandt.  Optisch  einachsig,  negativ. 
Brechungsindices  (Na)  a  =  1.832,  e=  1.804  (±  0.005).  —  Doppelbrechung 
0.028.  —  Bildet  keine  Mischkristalle  mit  NaAlSiCU,  wohl  aber  mit  den 
Alkalidoppelsilikaten  von  La,  Pr,  Nd,  Sm,  Er.  G.  Trömel  ( Veröff.  Silikat.  3, 
(1930)  120,  123,  128).  [Vorläufige  Mitteilung:  W.  Eitel  u.  G.  Trömel  {Fortschr. 
Miner.  14,  (1929)  28).] 

D. Erddlkaliyttriumsilikate.  a) Baryumyttriumboratsilikat.  BaB6Ol0,3Y2SiO5. 
[(Ba,Y)Si03,YB03?]  —  Cappelenit.  —  Der  zweiten,  von  Brögger  aufgestellten  Formel 
mangelt  0;  die  erste  ist  richtig.  Zambonini  (I;  II,  259).  [Über  die  allgemeine  Formel  der 
Gruppe  s.  T.,  b)  auf  S.  500.]  Die  Deutung  als  Boratsilikat  ist  einfacher  als  die  als  Silikat. 
C.  F.  Rammelsberg  (Handb.  Mineralchem.,  2.  Aufl.,  2.  Ergänz.,  Leipzig  1895,  303).  — 
Metamikt.  V.  M.  Goldschmidt  u.  L.  Thomassen  (Skrifter  Krist.  [I]  1924, 
Nr.  5,  52).  Hexagonales  Prisma  mit  Pyramide.  a:c  =  1:  1.2903.  D.  4.407. 
[Vol.  0.46  der  Summe  der  Vol.  der  einfachen  Körper.  J.  J.  Saslawsky  (Z.  Kryst.  59, 
(1923/4)  178).]  Härte  6.  Bruch  muschelig.  Bräunlich,  mit  einem  Stich  ins 
Grünliche.  Glanz  auf  Bruchflächen  schwach  fettartig.  Optisch  einachsig, 
negativ.  Doppelbrechung  stark.  Durchsichtig.  Schm.  nach  P.  T.  Cleve  vor 
dem  Lötrohr  zu  einem  weißen  Email.  HCl  zers.  leicht  und  vollständig.  — 
Gef.  von  Gleve  an  einem  V.  von  der  Insel  Klein- Arö  8.02  (8.29) °/0  BaO,  57.68  (57.52) 
seltene  Erden,  14.21  (14.14)  Si02;  außerdem  0.20  (0.22)  K20,  0.25  (0.53)  Na20,  0.67  (0.56) 
CaO,  1.81  Glühverlust.  In  den  „seltenen  Erden"  91.23%  (Y,Er)203  mit  gänzlich  vor- 
herrschenden Y203,  5.15  La203  (und  Di203),  2.24  Ce02,  1.38  Th02.  Abwesend:  Sr,  Mg,  Be, 
AI,  Fe,  Zr,  Fl,  Cl,  P205.  —  Der  Cappelenit  der  Mineralienhändler  ist  in  der  Regel  Mosandrit, 
Johnstrupit  o.a.  W.  G.  Brögger  (Geol.  Foren.  7,  (1885)  599;  Z.  Kryst.  16, 
(1890)  Spez.  Teil,  462). 

b)  Calciumyttriumsilikat.     b1)    Von  nicht  angegebener  Zusammensetzung. 

—  Bildet  sich  bei  Darst.  des  Y2Si05  [s.  unter  A.],  wenn  Feuchtigkeit  zugegen  ist.  Konnte 
vom  Y203  nicht  getrennt  werden.     Duboin. 

b2)  CaY2(Si04)2.  —  [Nur  die  Formel  entspricht  der  des  Anorthits  (Y  statt  Cl).]  — 
Man  feuchtet  das  Oxydgemisch  mit  W.  an,  formt  zu  Stäbchen  von  der 
Größe  eines  Streichholzes,  trocknet,  erhöht  die  Festigkeit  durch  Erhitzen 
auf  1000°  bis  1200°,  schm.  im  Knallgasgebläse  ab  und  läßt  die  Tropfen 
auf  eine  Metallplatte  fallen.  —  Mkr.  Kristalle,  die  denen  von  C.  ähneln, 
von  prismatischem  Habitus  mit  gerader  Auslöschung  (Anorthittriklin),  optisch, 
einachsig  negativ.     Trömel  (124). 

E.  Yttrium- Silicium- Aluminium.  —  AI  mit  1.35%  Si  und  1.3  Y  hat  nach 
dem  Abschrecken  von  550°  die  Kugeldruckhärte  (10  mm,  500  kg,  l/i  Min-)  36,  angelassen 
30.5.    Die  Legierung  altert  nicht  (entgegen  der  Y-freien).  W.  Kroll  (Met.  Erz.  23,  (1926)  227). 
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Yttrium  und  Chrom. 

A.  Tttriumchromate.  a)  Basisch.  —  [Noch  nicht  rein  erhalten.]  —  1.  Cr03-Lsg. 
*ibt  beim  Sättigen  mit  Y2(CO,)  eine  braune  Lsg.,  die  nach  einiger  Zeit  a)  Salz  als  braunes 
Pulver  absetzt.  Beim  Kochen  der  Fl.  fällt  noch  mehr  nieder,  mit  etwas  hellerer  Farbe, 
während  b)  gel.  bleibt.  Berlin.  —  2.  Fällt  man  (sehr  unvollständig)  100  ccm  0.0133  mol. 
fCl3  durch  40  ccm  0.1  mol.  K,Cr04  (Beginn  bei  pH  =  6.74  (18°)  und  trocknet  an  der  Luft, 
50  entspricht  die  Zus.  Y20„  1.30  Gr03  (gef.  38.61%  Y203,  22.29  GrOs).  Aus  dem  Filtrat 
fallt  0.1  mol.  K2Cr04  den  Körper  Y208,  0.93  Cr08.  H.  Th.  St.  Britton  (J.  Chem.  Soc.  1926, 
135).     [Vgl.  a.  das  Allgemeine  in  VI,  1,  639.] 

b)  Normal.  —  1.  Durch  Abdampfen  der  [dunkelbraunen  sirupdicken,  Cleve  u. 
Höglund  (I,  36;  II,  290),  Cleve]  Lsg,  von  Y2(C03)3  in  wss.  Cr03  erhält  man  [undeutliche, 
Cleve  u.  Höglund]  pomeranzengelbe,  dendritische  Kristalle,  neutral  gegen  Pflanzenfarben, 
von  herbem  und  stechendem  Geschmack,  11.  in  Wasser.  John.  —  2.  Die  von  a)  abgegossene 
Fl.  liefert  bei  freiwilligem  Verdunsten  teils  gelbbraune  zerfließliche  Nadeln,  teils  einen 
braunen  Überzug.     Berlin. 

B.  Kaliumyttriumchromat.  KY(Cr04)2,xH20.  —  Wahrscheinliche  Zus.  — 
K2Cr207-Lsg.  gibt  mit  Y(OH)3  ein  schweres  gelbes  Pulver  aus  mkr.  Kristallen. 
Cleve  u.  Höglund;  Cleve. 


Yttrium  und  Wolfram. 

A.  Yttriumwolframat.  Y2(W04)3.  a)  Amorph.  —  Man  fällt  ein  Yttrium- 
salz mit  Na2W04.  —  Weißes  Pulver.  Wl.  in  W. ;  mehr  1.  in  wss.  Na2 W04. 
Berlin.  Wl.  in  geschm.  NaCl,  schnell  und  reichlich  1.  in  geschm.  Na2W04. 
A.  Duboin  (Ann.  Ec.  norm.  [3]  5,  (1888)  436). 

b)  Kristallisiert.  —  Man  fällt  Y(N03)3-Lsg.  durch  Na2W04,  wäscht  und 
trocknet  den  Nd.  gut,  mischt  mit  sehr  stark  überschüssigem  NaCl,  schm. 
im  Platintiegel,  der  durch  zwei  verschlossene  irdene  Tiegel  geschützt  ist  [vgl.  bei  3K20, 
Y203,2P205  (S.  746)],  läßt  langsam  erkalten  und  löst  die  Beimengungen  durch 
W.  —  Farblose  stark  glänzende  oktaedrische  Kristalle  (unter  der  Lupe)  mit 
gekrümmten  Flächen  und  Streifungen  senkrecht  zur  Längsachse.  Rhombisch  y 
mit  großer  Annäherung  an  das  quadratische  System.  Die  optischen  Achsen 
liegen  sehr  nahe.    [Andere  optische  Eigenschaften  im  Original]    D  20.  5.6.    DUBOIN  (434). 

Duroin. 

Y20,  24.60  24.67  25.01 

W03  75.40 75.18  74.90 

Y203,3WOs  100.00  99.85  99.91 

B.  JSfatriumyttriumwolframate.  a)  3Na3Y(W04)3(?).  —  Durch  unvollständige 
Sättigung  von  geschm.  Na2W04  mit  amorphem  Y2(W04)3  entstehen  Kristalle  von  derselben 
Form  wie  der  des  von  Na3Y(MoOJ3.  Sie  sind  aber  von  anderen  gleichzeitig  gebildeten 
Kristallen  nicht  zu  trennen.     Duboin  (438). 

b)  4Na20,Y203,7W03.  —  1.  Aus  der  Schmelze  von  Y203  und  über- 
schüssigem W03  in  Na2W04,  wie  die  La-  und  Di- Verb,  b)  [S.  77  u.  467].  Krist.  schwierig. 
A.  G.  Högbom  (Öfvers.  af  k.  VetensJc.  Akaä.  Förh.  41,  (1884)  Nr.  5,  117).  — 
2.  Aus  der  Schmelze  von  Y203  und  W03  in  NaCl,  wie  die  La-  und  Di- Verb.  a). 
Högbom.  —  3.  Man  sättigt  allmählich  unter  möglichster  Vermeidung  der 
Einw.  der  Flammengase  geschm.  Na2W04  mit  amorphem  Y2(W04)3,  läßt 
langsam  abkühlen  und  löst  die  Beimengungen  durch  W.  fort.  Duboin  (437). 
—  Nach  (1)  schlecht  ausgebildete  lebhaft  polarisierende  Kristalle;  D. 13  (in 
Benzol,    D.  0.8862)   5.292;   nach   (2)   ähnlich   Na6La4(W04)9.     Högbom.   — 

Gmelin-Friedheim-Peters.    Bd.  VI.    2.  Abt.    7.  Aufl.  18 
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Farblose  durchsichtige  quadratische  Prismen  mit  starker  Brechung  und 
Doppelbrechung  (0.080).  D 15.  5.  HN03,  H2S04,  HCl  und  Königswasser  greifen 
leicht  an.    Duboin  (437). 


Berechnet  von 

Duboin. 

Högbom.       Duboin. 

nach  (1) 

(2) 

(3) 

Na20 

10.86           11.81 

11.52          11.78*) 

Y203 

11.81            10.82 

9.52         9.94 

10.92 

10.58          11.07 

wo3 

77.33           77.37 

77.81        77.77 

78.34 

77.26          77.15 

4Na20,Y203,7W03         100.00         100.00  99.36         100.00 

*)  Wohl  aus  der  Differenz.    Peters  Y  =  89.     Högbom. 

C.  YttriumsillCOWOlframate.  —  Die  von  G.  Wyrouboff  {Bull.  soc.  frang.  minir. 
19,  (1896)  303  [I])  beschriebenen  Verbb.  enthielten  Er.  Über  dessen  Einfluß  auf  die  Verb, 
b)  s.  G.  Wyrouboff  {Bull.  soc.  frang.  miner.  28,  (1905)  214  [II]). 

a)  2Y203,3(Si02,12W03),78H20.  —  Wyrouboff  schreibt  [vgl.  die  Bemerkung 
bei  den  La -Verbb.  (S.  78)]  2YO,(Si02,l2W03),26H20.  —  Durch  Abdunsten  der  Lsg. 
von  Y203  in  Si02,12W03,33H20.  —  Trikline  Tafeln  mit  negativer  Doppel- 
brechung. Verliert  bei  105°  48  Mol.  H20  (gef.  8.45%,  ber.  8.32).  Wyrouboff 
(II,  213). 

b)  Y203,H20,2(Si02,12W03),49H20.  —  Wyrouboff  schreibt  3YO,H20,2(Si02, 
12W03),49H20.  —  Aus  der  mit  überschüssiger  HN03  versetzten  Lsg.  von  a). 
—  Monokline  würfelähnliche  Kristalle.  Isomorph  mit  denen  der  Tb-  und 
Yb-Verbb.  Verliert  bei  105°  33  Mol.  H20  (gef.  8.82°/0,  ber.  8.72).  Wyrouboff 
(II,  214). 

Wyrou-  Wyrou- 

a)  boff.     Bourion.  b)  boff. 

Ys03  4.34     4.15  Y203  3.33      3.23 

Si02,12WO,  82.15   82.44  Si02,12W03  83.46 

HjO 13.51    13.39        13.09 HjO 13.21     13.32 

2Ya03,3(Si02,12W03),78H20  100.00   99.98  Y2O3,2(SiO2,12WO3),50HaO  100.00 

F.  Bourion  {Ann.  Chim.  Phys.  [8]  21,  (1910)  93)  gibt  in  a)  außerdem  an  für  W03 
gef.  89.84 °/o  (ber.  89.63).  Diese  Zahlen  sind  sicher  falsch.  Aus  den  angeführten  g-Gevvw. 
würde  annähernd  (doch  noch  zu  hoch)  als  gef.  59.84%  folgen.  Auch  für  die  wasserfreie 
Verb,  stimmen  die  angegebenen  Zahlen  nicht.    P. 

Yttrium  und  Molybdän. 

A.  Yttriummolybdat.  Y2(Mo04)3,xH20.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Man  schm. 
ß)  und  läßt  (a)  langsam,  (b)  schnell  erkalten  oder  hält  (c)  die  Verb,  einige 
Stdn.  auf  hoher  Temp.  unter  dem  Schmp.  F.  Zambonini  (Riv.  Miner.  45,  1 ; 
Bull  soc.  frang.  miner.  38,  (1915)  228  [I];  Z.  Kryst.  58,  (1923)  261  [II]).  - 
2.  Man  schm.  ß)  mit  NaCl  und  trennt  (leicht)  von  wenigen  dunkeln  Blättern. 
Duboin  (439).  Dreistündiges  Schm.  mit  NaCl  bei  1200°.  Zambonini  (I,  229; 
II,  262).  —  3.  Man  erhitzt  ein  Gemenge  aus  2  T.  Na2Mo04  und  1  T.  YC13 
mit  einem  großen  Überschuß  an  NaCl  in  einem  Platinschiff  im  Porzellanrohr 
im  N-Strom,  läßt  langsam  erkalten  und  löst  Beimengungen  durch  W.  fort. 
Duboin  (439). 

Nach  (1,  a)  grauweiße  oder  etwas  gelbliche  Blätter,  wahrscheinlich 
rhombisch  (a:b:c  =  0.8075:  1  : 1.2177,  (110):  (flu)  =  102°  9»/a';  spaltbar  nach  einem 
Pinakoid,  das  als  Basis  genommen  werden  kann,  und  in  2  Richtungen  nach  einem  Prisma 
({110});  einige  kristallographische  Ähnlichkeiten  mit  den  Erdalkalisulfaten,  -selenaten  und 
-Chromaten.  Nach  (1,  b)  und  (1,  c)  im  Gemenge  mit  tetragonalen  Kristallen 
({111},  oft  mit  Basis,  zuweilen  eine  dieser  Flächen  allein),  nach  (2)    nur    tetragonal, 
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teils  in  einzelnen  Kristallen,  teils  parallel  nach  der  senkrechten  Achse  ver- 
wachsen, in  letzterm  Falle   ziemlich    oft   vom   Aussehen    eines   prismatischen  Bündels; 

a:c=  1:1.5422;  (001) :  (111)  =  65°  22',  (111) :  (111)  =  49°  16',  (111) :  (111)  =  80°;  ziem- 
lich leicht  spaltbar  nach  der  Basis;  optisch  einachsig,  positiv,  schwach  doppelbrechend; 
6  =  2.013  (X  667),  2.031  (570),  2.043  (533).  D  Jf.  des  tetragonalen  4.79,  Mol.- 
Vol.  137.4.  Zambonini.  Farblose  Oktaeder.  Gute  Kristalle  nach  (2)  selten,  nach  (3) 
besser.  Die  nach  (3)  sind  sehr  dunkel,  fast  schwarz,  jedenfalls  infolge  beginnender  Reduktion 
durch  Gase,  die  aus  dem  Ofen  oder  von  den  Stopfen  stammen.  DuBOIN.  —  Schmp.  des 
rhombischen  1347°.    Zambonini  (231).  —  HN03  greift  an.    Duboin. 

nach  (2)  Duboim.  (3) 

Y203  34.65  35.01  34.90  35.12  34.78 

Mo03  65.35  64.90  64.97  64.56  64.59 

Y203,3Mo03     100.00  99.91  99.87  99.68  99.37 

Gef.  nach  (1,  a)  34.45  %  Y203  (ber.  34.35).  Zambonini  (II,  261). 

ß)  Mit  4  Mol.  H20.  Berlin  sowie  James  u.  Smith  geben  keine  Formel  an.  — 
Ammoniummolybdat  gibt  mit  Y-Salzen  einen  weißen  käsigen  Nd.,  der  zu 
einem  weißen  Pulver  austrocknet.  Berlin.  Der  weiße  Nd.  aus  Y(N03)3 
und  Na2Mo04,  der  sicher  ein  Hydrogel  ist,  vermindert  beim  Trocknen  an 
der  Luft  beträchtlich  sein  Vol.  und  bildet  eine  Art  Patronenhülsen.  Pulvern 
und  Trocknen  über  CaCl2.  Zambonini  (228).  —  Weißes,  Berlin,  etwas  rosa- 
farbenes völlig  amorphes  Hydrogel.  Zambonini.  Uni.  in  W.,  11.  in  HN03. 
Berlin.  Etwas  1.  in  Wasser.  G.  James  u.  T.  0.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  34, 
(1912)    1171).  —  Gef.  10.1%  H20   (ber.  9.87).    Zambonini. 

B.  Yttriumpersidfomolybdat.  —  Fällen  eines  Yttriumsalzes  durch  wss.  K2MoS5. 
—  Rotes  Pulver.     Berzelius. 

G.  Natriumyttriummolybdat.  3Na20,Y203,6Mo03.  —  Man  sättigt  geschm. 
Na2Mo04  mit  amorphem  Y2(Mo04)3,  läßt  langsam  erkalten  und  behandelt 
mit  W.  So  erhält  man  die  Verb,  verunreinigt  mit  13%  eines  andern  Prod.,  das  beim 
Behandeln  mit  sehr  verd.  HN03  zurückbleibt.  —  Farblose  durchsichtige  stark 
brechende  Prismen,  die  wahrscheinlich  quadratisch  und  optisch  positiv  sind. 
Duboin  (440). 

Duboin. 
Na20  14.41  14.20  14.77 

Y203  17.78  18.07  17.91 

MoO,  67.81  67.36  67.12 


3Na20,Y203,6Mo03        100.00  99.63  99.80 

D.  Calciumyttriummolybdat.  —  Mischkristalle.  —  Aus  der  Schmelze 
der  Bestandteile  mit  NaCl  nach  dreistündigem  Erhitzen  auf  1200°.  Aus- 
laugen mit  W.  Aus  3  g  GaMo04,  2  g  Y2(Mo04)3  und  10  g  NaCl  mit  4.7  %  Y2(Mo04)8. 
[Hierfür  die  folgenden  Eigenschaften.]  —  Weiße  (hell  rosa  getönte)  Kristalle,  meist 
parallel  verwachsen.  {111},  einachsig,  positiv;  t  =  1.986  (X  667),  2.002  (570),  2.012  (533); 
u>  =  1.978,  1.993,  2.003.  Da  diese  Worte  zwischen  denen  der  Bestandteile  liegen,  hat  man 
kein  Gemisch,  sondern  eine  feste  Lsg.      Zambonini  (I,  229;  II,  264). 

Yttrium  und  Uran. 

Uranylytlriumtitanat.  —  Über  Delorenzit  s.  unter  Y,  Fe,  U,  Ti  [S.  III,  1,  1202, 
1531;  VI,  1,  371]. 

Yttrium  und  Vanadin. 

Yttriumvanadat.  —  Aus  Yttriumsalzen  fällt  Metavanadinat  ein  gelbes  Pulver. 
Divanadat  fällt  nicht.     Berzelius. 

46* 
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Yttrium  und  Arsen. 

A.  Yttriumar senate.  a)  Triyttriumarsenat.  Y3(As04)3  (?).  —  1.  Man  behandelt  b)  mit 
Ammoniak.  Berzelius.  —  2.  Man  fällt  eine  Dinatriumarsenatlsg.  mit  einem  Yttriumsalz  im 
Überschuß.  Berlin.  —  Der  weiße  Nd.  trocknet  zu  gelbbraunen,  hornartigen  Stücken  ein, 
welche  in  Salpetersäure  zuerst  gallertartig  werden  und  sich  dann  langsam  lösen.    Berlin.  — 

b)  Diyttriumar senat.  Y2H3(As04)3?  —  Man  fügt  zu  überschüssigem  Dinatriumarsenat  eine 
Yttriumsalzlsg.  —  Weißer  wasserhaltiger  Nd.,  der  beim  Trocknen  sehr  schwindet  und 
etwas   dunkler   wird.     LI.  in    verd.  Mineralsäuren,   unl.  in  Essigs.     Berlin,  Popp  (195).  — 

c)  Monoyttriumar senat.  YH(As04)3V  —  In  wss.  Arsensäure  ist  Yttriumoxyd  1.;  beim  Er- 
hitzen dieser  Lsg.  scheidet  sich  ein  weißer  Nd.  aus.     Ekeberg. 

B.  Yttriumsulf arsenit.  —  Eine  mit  Arsentrisulfid  gesättigte  Natriumsulf hydratlsg.  gibt 
mit  Yttriumsalzen  ohne  Schwefelwasserstoffentw.  einen  hellgelben  Nd.,  von  dem  ein  T.  mit 
gelber  Farbe  gel.  bleibt.  —  Wird  von  Säuren  unter  schwacher  H2S- Abgabe,  von  Ammoniak 
unter  Abscheidung  von  Y-Hydroxyd  zers.    Berzelius. 

C.  Yttriumsulf arsenat.  —  Bei  der  Digestion  von  Y-Hydroxyd  mit  Arsenpentasulfid  in 
W.  entsteht  eine  gelbe  FL,  aus  der  SS.  Arsenpentasulfid  fällen. 

Yttrium  und  Tellur. 

A.  Yttriumtellur  it.  —  Weißer,  voluminöser  Nd.,  im  Überschusse  des  Yttriumsalzes  unl. 

B.  Yttriumtellur at.  —  Yttriumsalze  geben  mit  neutralem  und  sauerem  Na-Tellurat 
weiße,  in  W.  und  überschüssigem  Yttriumsalz  unlösliche,  flockige  Fällungen.    Berzelius. 

Yttrium  und  Wismut. 

A.  Wismutyttriumnitrate.  Mischkristalle.  —  Darst.  wie  bei  Di  u.  Bi.  —  Bei 
überwiegendem  Bi(N03)3  schwanken  die  Bia03-Gehalte  zwischen  47.65  und  43.59  °/°  (fast 
reines  Bi-Salz  bis  2.2  Mol.  :  1  Mol.  Y-Salz),  die  spez.  Geww.  zwischen  2.816  und  2.653. 
Bei  überwiegendem  Y(N03)3  schwanken  die  Bia03-Gehalte  zwischen  35.63  und  32.76  °/o  (so 
daß  die  wismutreichsten  Fraktionen  4.1  Mol.  Y-Salz  auf  1  Mol.  Bi-Salz  haben),  die  spez.  Geww. 
zwischen  2.286  und  2.152.  Es  liegen  zwei  Reihen  von  Mischkristallen:  (Bi,Y)(N03)3,5H20 
und  (Y,Bi)(N03)3,6H20  vor.  G.  Bodmann  (Z.  anorg.  Chem.  27,  (1901)  254  (I);  Om 
Isomorfi  mellan  salter  af  Vismut  och  de  sällsynta  Jordmetallerna,  Akad.  Afh., 
Uppsala  1906,  90  [II]). 

B.  Wismutsulfatyttrium  (BiY)6(S04)3,8H60.  —  Mischkristalle.  —  Darst. 
wie  bei  Di  und  Bi,  bei  Wasserbadtemp.  —  Schöne  wohlausgebildete  große  Kristalle  von 
juwelenähnlichem  Glanz.  Wird  von  Luft  nicht  angegriffen.  Der  Gehalt  an  (Bi)6(S04)3  ändert 
sich  ständig  von  0.89  bis  15.34%,  das  spez.  Gew.  von  2.551  bis  2.651.  Also  Misch- 
kristallreihe  mit  8  Mol.  H20.     Bodmann. 

Yttrium  und  Zinn. 

A.  Zinn(4)-  Yttriumsulfat.  SnY2(S04)5.  — IstSn(S04)3(YS04)2  oderSn(S04)4(Y2S04). 
—  Entsprechend  dem  La-Salz  [S.  83].  —  Mikrokristallinisch.  R.  F.  Weinland 
u.  H.  Rühl  (Z.  anorg.  Chem.  54,  (1907)  251,  48). 


Weinland  u.  Rühl. 

Sn 

15.32 

15.86                                15.52 

Y 

22.91 

22.44 

So4 

61.78 

62.39                                62.57 

SnY2(S04)  100.00 

B.  Stanniyttriumchlorid.  SnCl4,YCl3,8H20.  — Analog  dem  La-Salz  [S.  84]. 
Gleve  (Öfvers.  af  k.  Vetensk.  Äkad.  Förh.  36,  (1879),  Nr.  %  52). 
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Cleve. 


Sa 

19.66 

20.55 

20.79 

118 

Y 

14.91 

13.92 

13.99 

89.5 

7C1 

41.43 

40.92 

41.00 

248.5 

8H20 

24.00 

144 

SnYGl7,8H20 

100.00 

600 

Yttrium  und  Blei. 

Bleiyttriummolyhdat.  —  Die  Schmelzen  von  PbMo04  und  rhombischem 
Y2(Mo04)3  ergeben  keine  festen  Lsgg.  und  keine  nennenswerte  Mischbarkeit 
im  festen  Zustande.     Die  Kurve  der  beginnenden  Erstarrung: 

«/„PbMoO^      100       90        80        70        60        50        40        30        20        10        5         0 
t«  1065     1046     1038     1030     1016     1000     1038     1147     1235     1296    1324    1347 

sinkt  vom  Schmp.  des  rhombischen  Y2(Mo04)3  schnell  bis  zum  eutektischen 
Punkte  bei  etwa  56°/0  Y2(M04)3  und  980°  und  steigt  dann  unmittelbar  bis 
zum  Erstarrungspunkt  des  PbMo04.  Selbst  bei  95  %  Y2(Mo04)3  ist  das  Eutektikum 
mkr.  nachzuweisen.  Auf  der  PbMo04-Seite  ist  die  eutektische  Haltezeit  bei  90  °/o  PbMo04 
noch  ziemlich  lang,  kann  also  nur  für  sehr  kleine  Konzz.  an  Y2(Mo04)3  Null  werden.  — 
Tetragonale  Y-reiche  Mischkristalle  entstehen  bei  dreistündigem  Erhitzen  von 
Na2Mo04,  PbCl2  und  Y2(Mo04)3  auf  1100°,  z.  B.  weiße  glänzende  parallel  ver- 
wachsene mit  13.6  °/o  Y2(Mo04)3  aus  15  g  Na2Mo04,  8  g  PbCl2  und  2  g  Y2(Mo04)3  nach  Aus- 
laugen. F.  Zambonini  (Riv.  Miner.  45,  1 ;  Bull.  soc.  franc.  miner.  38,  (1915)  231 ; 
Z.  Kryst.  58,  (1923)  263). 

Yttrium  und  Eisen. 

A.  Eisenyttriumcyanide.  a)  Yttriumferrocyanid.  Y4[Fe(CN)6]3.  a)  Prä- 
parat von  Berlin.  —  Nach  Popp  KY[Fe(CN)6].  -  Man  fällt  YG13  [Y2(C2H302)3 
wird  nicht  gefällt,  Berzelius]  durch  K4Fe(CN)6.  Ekeberg.  Der  Nd.  hat  obige  Zus., 
welches  der  Salze  auch  vorherrscht.  Berlin.  —  Weiß,  nach  einiger  Zeit  perlgrau. 
Ekeberg.  Wird  beim  Trocknen  ohne  Zers.  grünstichig.  Glühen  zers.  sehr 
schwer.  Berlin.  Uni.  in  W.  und  in  Essigsäure.  Ekeberg.  L.  in  HCl. 
Klaproth.     KOH  zers.  in  Y203  und  K4Fe(CN)6.     Ekeberg. 

ß)  Präparat  von  Popp.  —  Man  kocht  Berlinerblau  anhaltend  mit  Y,03 
und  verdunstet  die  schwachgelbe  Lsg.  über  H2S04.  —  Kristalle  von  guter 
Ausbildung.  Verwittert  nicht  an  der  Luft.  LI.  in  W.  gelb;  unl.  in  Alkohol. 
Popp  (190). 

b)  Yttriumferricyanid.  Y[Fe(CN)6],  wasserhaltig (?).  —  Vielleicht  in  der  Trü- 
bung, die  bei  Zusatz  Ton  etwas  A.  zu  K3Fe(CN)6  und  Y(N03)3  entsteht.   Cleve  u.  Höglund  (1, 24). 

B.  Kaüumyttriumferrocyanid.  KY[Fe(CN)6],2H20.  -  Popp  gibt  keinen  H20- 
Gehalt  an.  -  Aus  selbst  sehr  verd.  Y-Lsgg.,  Popp  (190),  Y(N03)3  und  K4Fe(CN)6, 
G.  Wyrouboff  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  8,  (1876)  484),  im  Übsch.  sofort.  Man 
filtriert,  wäscht  mit  k.  W.  und  trocknet  über  H2S04.  Cleve  u.  Höglund  (I,  22 ; 
II,  197).  —  Weißes  fein  körnig-kristsch.  Pulver.  Popp,  Wyrouboff,  das  ins 
Grüne  spielt.  Cleve  u.  Höglund.  —  Verbrennt  in  der  Gasflamme  mit  leuchten- 
dem Glänze,  auf  erhitztem  Pl-Blech  sofort  wie  Zucker.  Popp.  —  Gef.  9.30  °/0  K, 
24.0  g  Y,  14.33  Fe  (ber.  10.30,  24.41,  14.74).     Cleve  u.  Höglund. 

Yttrium  und  Kobalt. 
YttriamJeobalticyanid.    Y[Co(CN)6]^1 1 2U20 .  —  Man  setzt  etwas  A.  zu 
den  gemischten  Lsgg.  von  K3Co(CN)6   und  Y(N03)3  und   trocknet  den  Nd. 
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über  H2S04.  —  Weißer,  äußerst  feinkörniger  amorpher  Nd.  Bei  1 30°  wasser- 
frei. Fast  unl.  in  W.  —  Gef.  24.58  °/o  Y,  16.45  Co,  12.74  H20  (ber.  26.20,  16.96,  11.72). 
Cleve  u.  Höglund  23;  197). 

Yttrium  und  Gold. 
Auriyttriumchlorid.  2AuCl3,YCl3,16H2Ö.  —  Aus  der  gemischten  Lsg. 
der  Einzelsalze  bei  freiwilligem  Verdunsten.  —  Gelbe  große  und  gut  aus- 
gebildete Kristalle.  Verliert  über  H2S04  5  Mol.  H20  (gef.  8.84  %,  ber.  8.25). 
LI.  in  Wasser.  —  Gef.  35.82  °/o  Au,  8.48  Y,  57.85  Au  +  Y2(SOJ3  (ber.  36.11,  8.21,  57.52). 
Cleve  (a.  a.  0.,  5). 


Hg(CN)2 
Y(SGN)3 
H20 

61.19 
21.33 

17.48 

61.59 
21.38 
16.84 

3Hg(CN)2,Y(SCN)8,12H20  100.00  99.81 

Yttrium  und  Quecksilber. 

Yitriumamalgam  [?].  —  Läßt  sich  aus  Y-Salzen  weder  in  wss.  Lsg.  noch  beim 
Übergießen  mit  Pyridin  oder  abs.  A.  durch  Elektrolyse  mit  Hg-Kathode  erhalten.  W.  Rettem- 
beil  (Z.  anorg.  Chem.  38,  (1904)  217).  f Einzelheiten  in  seiner  Dissert.,  Studien  über  elektrolyt. 
Amalgambild.,  Göttingen  1903.] 

Quecksilber(2)'yttriumchlorid.  Hg3YCl9,9H20.  —  Aus  der  Lsg.  (leicht) 
von  HgCl2  in  YC13  über  H2S04.  —  Kristalle.  Zerfließlich.  LI.  in  W.  und  A.  — 
Gef.  [was  aus  der  Diff.?]  49.62  °/o  Hg,  10.43  Y,  26,38  Gl,  13.57  H20  (ber.  [Y  =  102]  49.69, 
10.44,  26.46,  13.41).     Popp  (189). 

Mercuricyanid-Yttriunirhodanid.  3Hg(CN)2,Y(SCN)3,12H20.  —  Aus  den 
gemischten  Lsgg.  der  Einzelsalze.  —  Platte  sechsseitige  Tafeln.  Cleve  (a. 
a.  0.,  6).  Farblose  wasserhelle  lebhaft  glänzende  sechsseitige  Tafeln.  Triklin 
pinakoi'dal.  a  :  b  :  c  =  2,2815  :  1  :  2,5836.  _a  =  79°  47';  ß_=  102°  43';  T  =  88°  21'. 
Tafeln  nach  c  {001},  am  Rande  m  {110},  ja  {110},  r  {101},  J  {H2},  selten  x  {11~2},  s  {101}, 
y)  {114}.  Oft  Zwillinge  nach  c.  (110) :  (001)  ==  *94°  42';  (110)  :  (001)  =  *75°  2';  (112)  :_(001) 
=  *65°4';  (112):  (110)  =  39°  53^';  (112) :  (110)  =  30°  01';  (100) :  (001)  =  *76°  46';  (101): 
(001)  =  55°  32i';  (101)  :  (001)  =  40°  51';  (110)  :  (100)  =  69°  35';  (110)  :  (100)  =  *62°  47'; 
101)  :  (100)  =  69°  02';  (101)  :  (110)  =  78°  59';  (101)  :  (110)  =  62°  25^'.  Sehr  vollkommen 
spaltbar  nach  c,  gut  nach  m.  D.  2.544.  H.  Topsöe  (Bill.  Sv.  Vet.  AJcad,  Handl. 
2,  No.  5,  (1874)  14).    Vgl.  a.  P.  Groth  {Chem.  Kryst.  Leipzig  1908,  II,  15).  —  Verliert 

überH2S04  7  Mol.  H20  (gef.  10.19°/o,  ber.  10.20).    Wird  bei  100°  bis  110° 
wasserfrei.     Cleve. 

Mercuricyanid- Yttriumchlor  id.  —  3Hg(GN)2,YCl3,8H20.  —  Aus  einer  Lsg. 
von  Hg(GN)2  mit  überschüssigem  YG13  beim  Stehen  an  der  Luft.  Aus  der 
Mutterlauge  nach  dem  Filtrieren  und  Abdunsten  ähnliche,  aber  kleinere  Kristalle.  Man  preßt 
zwischen  Fließpapier.  —  Farblose,  gut  ausgebildete  Prismen.  Verliert  über  H2S04 
3  Mol.  H20  (gef.  5.36%,  ber.  5.37).  Gewichtsverlust  unter  Zers.  bei  100°  bis 
110°  23°/0,  bei  140°  26.91°/0,  bei  180°  31.82°/0.  LI.  in  Wasser.  J.  E.Ahlen 
(Öfvers.  af  K.  Vetensh.  AJcad.  Förh.  33,  (1876)  No.  8,  12;  Bull.  soc.  clüm.  [2] 

27,  (1877)  365). 

Ahlen. 
Hg(CN)2                     68.98            69.00            69.08 
YC13                           17.88            18.45            18.17 
H20 13^ 

8Hg(Ci\)2,YCl3,8H20  100.00 

Die  Analysen  beziehen  sich  auf  die  zuerst  ausgeschiedene  Verb.  Für  die  Berechnung 
Y  =  89.5.     Ahlen. 
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Yttrium  und  Platin. 

A.  Yttrium,  Platin  und  Stickstoff.  Piatinoyttriumnitrit.  Pt3Y2(N02)12,xH20. 
a)  Mit  9  Mol.  H20.  —  Bei  starkem  Konzentrieren  einer  durch  Umsetzung 
von  Y2(S04)3  mit  der  äq.  Menge  BaPt(N02)4  erhaltenen  Lsg.  Man  preßt 
zwischen  Fließpapier.  —  Zitronengelbe  kleine  schief  vierseitige  Prismen  mit 
schiefen  Endflächen.  Luftbeständig.  Verliert  bei  100°  3  Mol.  H20  (gef.  4.25 
bzw.  3.82  °/o,  ber.  3.63).  LI.  in  Wasser.  L.  F.  Nilson  (Öfvers.  afk.  Vetensk.  Akad. 
Förh.  33,  (1876)  VII,  29  [I];  Nova  Acta  Upsal.  [3]  9»  (1877)  XV,  182  [II]; 
Z.  prakt.  Chem.  [I]  16,  (1877)  269  [II]. 

b)  Mit  21  Mol.  H20.  —  Aus  der  Mutterlauge  von  a).  Farblose  oder 
schwach  gelbe  dem  Aussehen  nach  kubische  oder  rhomboedrische  Kristalle.  An 
der  Luft  beständig,  verliert  bei  100°  18Mol.H20  (gef.  19.29°/0;  ber.  19.03).  Nilson. 


a) 

Nilson. 

b) 

Nilson. 

Berechnet 

Gefunden 

Berechnet 

Gefunden 

3Pt 

594.0 

39.93 

38.54            38.70 

34.88 

33.08 

2Y 

179.6 

12.07 

12.48            12.43 

10.51 

11.64 

3Pt+Y203 

821.6 

55.23 

54.37            54.46 

48.09 

47.84 

B.  Yttrium,  Platin  und  Halogene.  B1.  Platinyttriumclüoride.  a)  Yttrium- 
chloroplatinit.  3PtCl2,2YCl3,24H20.  —  Bei  der  Umsetzung  von  BaPtCl4  mit 
Y2(S04)3  und  Eindampfen  der  Lsg.  bis  zum  Sirup.  Abpressen.  —  Aus  dem  Ge- 
misch von  2  Mol.  YC13  und  ungefähr  2  Mol.  H2PtCl4  im  Gemenge  mit  YC13.  —  Dunkelrote, 
schief  vierseitige  Prismen.  L.  in  W.  Zerfließt  an  der  Luft.  Verwittert  über 
H2S04.  Schm.  bei  100°  und  verliert  dabei  10  Mol.  H20  (gef.  11.08 %,  ber.  11.04). 
Nilson  (I,  17;  II,  37;  III,  282). 


a) 

Nilson. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

36.42 

36.63                 36.33 

Y 

10.97 

11.17                  11.02 

Pt+Y2(S04)3 

65.67 

65.77                  65.09 

b)  Yttriumchloroplatinat  5PtCl4,4YCI3,xH20.  <x)  Mit  51  Mol.  H20.  — 
Kann  als  Doppelverb,  von  2PtCl4,2YGl3,21H20  mit  3PtCl42YCl3,30H2O  aufgefaßt  werden.  — 
Man  dampft  ein  Gemisch  aus  schwl.  Y203  und  2  Mol.  H2PtCl6  auf  dem  Wasser- 
bade zur  Trockne,  löst  den  kristallinischen  Rückstand  in  W.  und  verdunstet 
über  H2S04.  Pressen  zwischen  Fließpapier.  —  Gelbe,  schief  vierseitige  große  Tafeln. 
Bei  1.00°  wasserfrei.     Nilson  (I,  11;  J.  prakt.  Chem.  [2]  15,  (1877)  185). 

ß)  Mit  52  Mol.  H20.  — -  Ist  dasselbe  wie  a).  Nilson.  —  Durch  freiwilliges 
Abdunsten  der  gemischten  Lsgg.  der  Einzelsalze.  —  Große  und  gut  aus- 
gebildete rhomboederähnliche  Kristalle.  Verliert  über  H2S04  18  Mol.  H20 
(gef.  9.66  °/o,  ber.  9.47).    Höchst  zerfließlich.     Cleve  (a.  a.  0.,  4). 

b)               Nilson.  c,  ß  Cleve. 

Berechnet      Gefunden  Berechnet  Gefunden 

pt                       29.10  28.35      28.53  Pt  28.95      28.95      28.66 

Y                          10.52  10.71       10.60  Y  10.47       10.55       10.37 

Pt+Y2(SOJ3       56.49  56.28      56.16  Pt  +  Y2Os  42.23                     42.03 

H20                     10.04  10.19       10.28  Cl  33.21                                   32.45 

Cleve  fand  56.47%  Pt+Y2(S04)3.     Formel  a)  ergibt  56.49,  ß)  56.26.    Nilson. 

B2.  Yttrium,  Platin  und  Jod.  Platin(2)-ijttriumnitritjodid.  Pt,Y2(NO,,yi-, 
27H20.  Yttriumplatojodonitrit.  Y2[(N02)2J2Pt]3,27H20.  —  Die  Zus.  stimmt  vollkommen 
mit  der  des  Aluminiumplatonitritjodids  [ds.  Handb.  V,  3,  875]  überein.  —  Aus  der  durch 
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Umsetzung  von  Y2(S04)3  mit  BaPt(N02)2J2,4H20  in  der  Kälte  erhaltenen  Lsg. 
nach  st.  Konz.  in  der  Leere  zum  Sirup.  Abpressen  zwischen  Papier.  —  Gelbgrün, 
kristsch.  Bei  100°  zers.  Zerfließt  langsam  an  der  Luft.  LI.  in  W.  zu  einer 
gelben  Fl.  L.  F.  Nilson  (Öfvers.  af  K.  Vetensk.  AJcad.  Förh.  35,  (1878)  Nr.  3,  60; 
Nova  Acta  üpsal  [3]  10,  XVI,  (1879)  30;  J.  prakt.  Chem.  [2]  21,  (1880)  199). 


Nilson. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt+Y2(S04)8 

1061.6            46.20 

46.38 

46.49 

3Pt 

594.0            25.85 

25.81 

25.87 

2Y 

179.6              7.82 

7.90 

7.92 

6Y 

762.0            33.17 

32.50 

G.  Yttrium,  Platin  und  Kohlenstoff,  a)  Platoyttriumcyanid.  Pt3Y2(CN)12, 
21H20.  a)  Gewöhnliche  stabile  Art.  —  Man  setzt  BaPt(CN)4  mit  Y2(SOJä 
um,  verdunstet  die  farblose  Lsg.  im  Wssb.  und  läßt  bei  gewöhnlicher  Temp. 
krist.  —  Große  gut  ausgebildete  Kristalle;  rot  im  durchfallenden  Lichte, 
metallisch  grün  oder  violett  im  reflektierten.  Gleve  u.  Höglund  (24;  198). 
Tafeln.  Rhombisch  bipyramidal,  a  :  b  :  c  =  0,8920  :  1  :  0,6157.  Kombination  von 
vorherrschend  c  {001},  mit  m  {110},  o  {111},  p  {221}.  Zwillinge  nach  m;  Flächen  von  o 
und  p  horizontal  gestreift.  (110)  :  (110)  =_*83°  28';  (111) :  (001)  =  *42°  46';  (221) :  (001_)  = 
*61°  36';  (111):  (111)  =  53°  45';  (111)  :  (111)  ==  60°  B3|';  (221):  (221)=  71°  41';  (221):  (221) 
=  82°  04';  (110)  :  (110)  =  85°  35';  (221)  :  (110)  =  84°  17';  (111)  :  (221)  =  65°  21'.  Sehr 
vollkommen  spaltbar  nach  c.  Positive  Doppelbrechung,  Ebene  der  optischen  Achsen  b  {010}; 
erste  Bisectrix  c- Achse ;  2  E  =  27  •  8 '  rot;  starke  Dispersion  p  >  o.  H.  ToPSÖE  (Bih.  Sv~ 
Vet.Akad.Handl.  2,  No.  14,  (1874)  8).  Vollständig  isomorph  mit  Pt3Er2(CN)12, 
21H20.  D.  2.376.  [Vgl.  a.  P.  Groth  {Chem.  Kryst,  Leipzig  1906,  I,  459).]  Wie 
MgPt(GN)4,7H20.  Dunkelrot  mit  lebhaft  grünem  metallischem  Schiller  auf 
den  Prismen-  und  Pyramidenflächen.  Stark  dichroitisch:  Die  sich  aus  der 
Lsg.  ausscheidenden  Nadeln  erscheinen  leuchtend  rot  in  parallel  zur  c-Achse 
schwingendem  Lichte,  in  senkrechtem  je  nach  der  zunehmenden  Dicke  fast 
farblos  bis  blauviolett.  H.  Baumhauer  (Z.  Kryst.  43,  (1907)  366).  -  Das  dem 
reflektierten  komplementäre  durchgelassene  Licht  ist  für  parallel  und  senkrecht  zur  senk- 
rechten Achse  polarisierte  Strahlen  genau  gleich.  Der  Metallschiller  ist  auf  allen  Flächen 
der  Prismenzone  derselbe.  König.  Die  von  Hauswaldt  erhaltenen  Interferenzerscheinungen 
lassen  sich  nach  der  Theorie  gut  deuten.  S.  Bogulawski  (Ann.  Phys.  [4]  44,  (1914)  1077), 
Kathode  fluoreszenzrot.  J.  Beuel  (Z.  wiss.  Phot.  11,  (1912)  150).  Verliert 
bei  110°  bis  120°  18  Mol.  H20  (gef.  21.67  °/o,  her.  22.15).  Das  zinnober- 
rote Pulver  wird  beim  Erhitzen  weiß.  LI.  in  W.  Die  Lsg.  gibt  beim 
Verdunsten  in  der  Wärme  strohgelbe  Nadeln.  L.  in  wasserhaltigem,  unl. 
in  abs.  A.  Wird  beim  Kochen  mit  abs.  A.  unter  Verlust  von  Kristallwasser 
weiß.   —  Gef.  39.91  %  Pt,  12.57  Y  (ber.  40.58,  12.24).    Cleve  U.  Höglund. 

b)  Platiniyttriumbromidcyanid.  PtYBr3(CN)4.  —  Bei  Moissan  V,  797: 
Y2[Pt(CN)4Br2]3,  119.  BrM.  [2]  22,  (1874)  352.  Aus  BaPtBr2(Cn)4,5H20 
und  Y2(S04)3.  —  Deutlich  ausgebildete  zerfließliche  Prismen.  [Weitere  Angaben 
fehlen.]  N.  O.  Holst  (Lunds  ÄrssJcr.  [VI]  10,  (1873/4),  Bidrag  tili  Kännedomen 
om  Platinans  Cyanföreningar,  38).  [Holst  nimmt  das  Y  als  zweiwertig  an  und  schreibt 
PtYBr2(CN)4.] 

ß)  Andere  (labile)  Arten.  —  Beim  Verdunsten  eines  Tropfens  der  Lsg. 
zwischen  zwei  aneinander  zu  pressenden  Glasplatten,  von  denen  die  eine 
schwach  konvex,  die  andere  schwach  konkav  geschliffen  ist,  erscheinen  neben 
oc)  goldgelbe,  hellgrüne  und  farblose,  nicht  metallisch  schillernde  Kristalle. 
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W.  König  {Wied.  Ann.  19,  (1883)  495).  Läßt  man  einen  Tropfen  der  Lsg. 
s  auf  dem  Objektglas  verdunsten,  so  erscheinen  u.  Mk.  vor  der  überwiegenden 
Zahl  roter  Kristalle  gelbe  Nadeln,  die  in  dem  parallel  zu  einer  Längsrichtung 
schwingenden  Lichte  kräftig  gefärbt,  in  dem  senkrechten  fast  farblos  sind 
und  von  der  Ausgangsstelle  aus  langsam  oder  plötzlich  in  a)  übergehen. 
Baumhauer  (367). 

Yttriumplatooxalate.  —  Aus  den  dunkeln  Alkaliplatooxalaten  [V,  3,  336, 
833]  durch  Y(N03)3.  H.  G.  Söderbaum  (Ofvers.  af  Je.  Vetensk  ÄJcad.  Förh.  42, 
(1885)  Nr.  10,  36  [I];  Bull.  soc.  chim.  [2]  45,  (1886)  192  [II]). 

a)  YH[Pt(C204)2]2,12H20.  Yttriumhydroplatooxalat.  —  Kupferglänzende 
sternförmig  gruppierte  Nadeln.  Bei  100°  gehen  8  Mol.  H20  fort.  —  Gef.  8.68%  Y, 
36.97  Pt,  13.89  H30  (ber.  8.49,  37.22,  13.74).     SÖDERBAUM  (I,  37;   II,   192). 

b)  KY[Pt(C204)2]2,12H20.  Kdliumyttriumplatooxalat  —  Schwarzbraune 
mks.  Kristalle.  Bei  100°  gehen  7  Mol.  H20  fort.  —  Gef.  3.79%  K,  S.10  Y,  36.87  Pt, 
12.20  H20  (ber.  3.60,  8.19,  35.91,  11.60).      Söderbaum  (I,   36;  II,   192). 

c)  NaY[Pt(C204)2]2,12H20.  —  Dunkel  kupferfarbene  Nadeln.  Bei  100° 
gehen  8  Mol.  H20  fort.  —  Gef.  1.84%  Na,  8.30  Y,  36.02  Pt,  13.83  H20  (ber.  2.15,  8.32, 
36.44,  13.45).    Söderraum  (I,  36;  II,   193). 

Yttrium  und  Niob. 

Yttriumniobate.  a)  Y203,Nb205.  —  1.  Joly  (1,  8),  269.  —  2.  Man  schm. 
b)  mit  wasserfreiem  YG13  und  kocht  mit  HCl  aus,  wobei  die  Verb,  hinter- 
bleibt. A.  Larsson  (Z.  anorg.  Chem.  12,  (1896)  200).  —  Doppelbrechende 
Oktaeder.  Joly.  Kristallinisches  Pulver.  D.  5.52.  [S.  a.  die  Eigenschaften  im 
Nachtrag  zu  S.  228.]  —  Gef.  45.40%  Y203,  54.89  Nb205  (ber.  45.75,  54.25).  A.  Larsson 
(Z.  anorg.  Chem.  12,  (1896)  200). 

b)  Y203,3Nb205.  —  Fällen  von  Kaliumniobat  mit  YC13,  Schm.  mit  Bor- 
säure, Auskochen  mit  W.  —  Feine  Nadeln  ohne  deutliche  Kristallbegrenzung. 
D.  4.83.  Nach  Helmqvist  Auslöschung  parallel  der  Längsrichtung,  die  auch  die  Richtung 
der  kleinsten  optischen  Elastizität  ist.  —  Gef.  78.43%  Nb205  (ber.  78.06).    LARSSON  (201). 

Yttrium  und  Cerium. 

Calciumcerium(3)-yttriummolybdat.  —  Mischkristalle.  —  Aus  dem  Schmel- 
zen der  Bestandteile  mit  NaCl  nach  3stündigem  Erhitzen  auf  1250°  durch 
Auslaugen  mit  W.  Ggw.  von  Ce  erhöht  die  Menge  Y,  die  Ca  ersetzen  kann, 
beträchtlich.  Kristalle  mit  21°/0  Ge2(Moü4)3  und  24.7  Y2(Mo04)2  aus  2  g  CaMo04,  1.5  g 
Ce2(Mo04)3,  1,5  g  Y2(Mo04)3  und  10  g  NaCl.  [Die  folgenden  Eigenschaften  für  diese  Kristalle.] 
—  Dunkel  orangefarbene  sehr  kleine  [tetragonale]  Kristalle,  einzeln  oder  in 
kristallinischen  Gruppen.  Nur  {1 1 1} ;  a  :  c  =  1  :  1.5436.  Doppelbrechung  ziemlich 
schwach,  positiv;  e  =  1.9939  (C),  2.0049  (D),  2.0208  (E);  ü>  =  1.9905,  2.0004,  2.0163.  Das 
gelbe  Pulver  wird  beim  Erhitzen  orangerot.  F.  Zambonini  (Riv.  Miner.  45,  1 ; 
Bull.  soc.  franc.  miner.  38,  (1915)  230;  Z.  Kryst.  58,  (1923)  264). 

wÄSlorid  1  R  -nS.5,-inVi,  1,  552  (Darst.),  557  (Eigsch.). 
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